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Foreword to the third volume of the Spectrochimica Acta 


Avant-propos du 3"° volume Zum Beginn des dritten Bandes 
de Spectrochimica Acta der Spectrochimica Acta 


The tragical developments of the second World War involved 


the interruption in publication of the newly founded journal, Spec- 


trochimica Acta, during 1944. At this time, volume two of the journal 
was just completed. 

Numerous efforts were made to bring the journal back to life 
again. The hindrances were, however, too numerous and the diffi- 
culties too large, so that these efforts were temporarily unsuccessful. 
Frequent and urgent appeals continued to come in from spectrochem- 
ists of the entire world, inquiring into the possibility of continuing 
publication, in some form or another, of the international journal, 
Spectrochimica Acta. 

In view of these widespread inquiries the undersigned editor 
decided to present Pope Pius X/JI with a plan to have the journal 
published by the Vatican Observatory, in agreement with the Sprin- 
ger Publishing Company. 

The Pope, who takes great personal interest in sponsoring scien- 
tific cooperation between all nations, agreed heartily to this proposal. 
The agreement with the Springer Publishing Company was promptly 
reached, and the Vatican Press — Tipografia Poliglotta Vati- 
cana — expressed their readiness to undertake the printing and 
distribution of the journal. 

Upon news of the planned reappearance of the journal the under- 
signed received numerous encouraging communications from many 
quarters with the assurance of willing cooperation and support in 
the currently difficult task. 

The re-established Spectrochimica Acta will have the same goal 
as previously; namely, the most complete presentation of the basis, 
procedures, and results of spectrochemistry. This journal, devoted 
to the application of spectroscopy to chemical problems, will em- 
phasize qualitative and quantitative analyses by means of optical 
spectra. This goal will be obtained especially through publication 
of suitable original contributions, which can be written in any of 
the three official languages, English, French, or German (supple- 
mented by Italian or Spanish); and through a comprehensive ab- 
stract section in which borderline topics, too, will be reviewed. 





A. Gatterer: 


It is obvious that because of current difficulties in international 
communication and transportation that the ideal — namely, the 
prompt publication of articles and comprehensive coverage of the 
spectrochemical literature by the abstract section — cannot always 
be attained even with the best of intentions. For this situation the 
editors ask your temporary indulgence. 

The best protection for the success of plans to re-establish Spec 
trochimica Acta is the desire of specialists from all lands for profes- 
sional cooperation, to whom is hereby sent a friendly request to 
participate in the work by submitting scientific contributions and by 
assisting on abstracts. The editors also request you to send reprints 
from other journals so that they may be reviewed in the abstract 


section. 


Les événements tragiques de la seconde guerre mondiale ont 
empéché d’abord la jeune revue de prendre son plein essor et ont 
amené ensuite la suspension compléte de sa publication aussitét 
aprés Pachévement du second volume. 

Dés la cessation des hostilités des efforts furent faits afin de la 
faire revivre mais ils ne furent d’abord pas couronnés de succés. 

Néanmoins de toutes parts les instances des spectrochimistes 
se faisaient plus vives afin de voir reparaitre d’une facon ou d’une 
autre la revue internationale de spectrochimie. 

C’est dans ces conditions que l’éditeur soussigné se décida a sou- 
mettre au Pape Pie XII le projet d’éditer la revue A la Specola Vati- 
cana aprés accord préalable avec la maison d’édition Springer. Le 
Saint Pére, qui tient particuli¢érement a cceur le développement de 
la collaboration scientifique internationale, donna son approbation 
immédiate. L’accord avec la maison Springer fut rapidement réalisé 
et la Tipograpfia Poliglotta Vaticana se déclara préte a se charger 
de impression et de l’expédition de la revue. 

Dés que la reprise projetée de la publication fut rendue publique 
les encouragements vinrent de tous les pays du monde. Le soussigné 
fut heureux de recevoir de nombreuses adhésions, des offres de colla 
boration volontaire et d’assistance dans une tache rendue si difficile 
par les circonstances. 

Les nouveaux volumes de Spectrochimica Acta poursuivront le 
méme but qu’auparavant c’est a dire lVexposé aussi complet que 
possible des fondements, des méthodes et des résultats de la spectro- 


chimie: application de la spectroscopie aux problémes chimiques 
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et spécialement l’analyse qualitative et quantitative au moyen du 
spectre optique. 

A cet effet la revue publiera les travaux originaux dans le do- 
maine de la Spectrochimie dans lune des trois langues des Congrés: 
anglais, le francais ou l’allemand ou encore en italien ou en espagnol. 
Elle fera paraitre des résumés analytiques ot! les domaines limi- 
trophes seront également pris en considération. 

Par suite de la difficulté actuelle des communications interna- 
tionales il ne sera, sans doute, pas possible de réaliser complétement, 
malgré tous les efforts, ’idéal d’une publication rapide des travaux 
et d’une bibliographie compléte. Aussi les éditeurs prient-ils les 
intéressés de vouloir user d’indulgence a leur égard pendant cette 
période difficile. 

La meilleure garantie de succés de l’entreprise se trouve dans le 
désir réel de collaboration de la part des spécialistes de tous les pays. 
\ tous s’adresse invitation amicale de participer 4 l’@uvre commune 
par l’apport de contributions scientifiques ou par Venvoi de tirages 
& part aux éditeurs chargés de la rédaction du relevé analytique. 


Die tragischen Ereignisse des zweiten Weltkrieges brachten es 
mit sich, dass das Erscheinen der jungen Zeitschrift Spectrochimica 
Acta mit dem Jahre 1944 eingestellt werden musste. Der zweite Band 
der Zeitschrift konnte gerade noch abgeschlossen werden. 

Bald wurden zahlreiche anstrengende Versuche gemacht, um 
die Zeitschrift zu neuem Leben zu erwecken. Die Hindernisse waren 
aber zu zahlreich und die Schwierigkeiten zu gross, sodass diesen 
Bemiihungen zunachst kein Erfolg beschieden war. Doch kamen 
immer mehr und immer dringlichere Anfragen von Spektrochemi- 
kern aus der ganzen Welt, ob es nicht doch méglich ware, die inter- 
nationale Zeitschrift, Spectrochimica Acta, in irgendeiner Form wieder 
herauszubringen. 

Bei diesem Stand der Dinge entschloss sich der unterzeichnete 
Herausgeber, Papst Pius V/JI. den Plan vorzulegen, die Zeitschrift 
im Verlage der Specola Vaticana herauszubringen, im Einverstandnis 


mit dem Springer-Verlag. Der Heilige Vater, dem die Férderung 


der wissenschaftlichen Zusammenarbeit aller Nationen sehr am 
Herzen liegt, gab in grossziigiger Weise die Zustimmung zu diesem 
Vorschlag. Das Einvernehmen mit dem Springer-Verlag war bald 
erreicht, und die Tipografia Poliglotta Vaticana erklarte sich bereit, 
den Druck und den Versand der Zeitschrift zu tibernehmen. 
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Auf die Nachricht von der geplanten Wiederaufnahme der Zeit- 
schrift erhielt der Unterzeichnete zahlreiche aufmunternde Zu- 
schriften aus der ganzen Welt mit der Zusicherung bereitwilliger 
Mitarbeit und Unterstiitzung bei der gegenwartig so schwierigen 
Aufgabe. 

Die neuerscheinenden Spectrochimica Acta werden das gleiche 
Ziel verfolgen wie friiher: Die méglichst vollstandige Darstellung 
der Grundlagen, Verfahren und Ergebnisse der Spectrochemie, d. h. 
der Anwendung der Spektroskopie auf chemische Fragen, wobei im 
Vordergrund stehen sollen die qualitative und quantitative Analyse 


mit Hilfe des optischen Spektrums. Dieses Ziel soll vor allem erreicht 


werden durch Verdéffentlichung geeigneter Originalarbeiten, die in 
den drei Kongresssprachen Englisch, Franzésisch, Deutsch, mit Hin 
zunahme des Italienischen und Spanischen abgefasst sein kénnen; 
ferner durch einen volistandigen Referatenteil, in dem auch Grenz 
gebiete besprochen werden sollen. Man wird begreifen, dass bei der 
heutigen noch so schwierigen Verkehrslage das Ideal, die rasche 
Veréffentlichung der Arbeiten und die Vollstandigkeit des Refe- 
ratenteiles, auch beim besten Willen nicht immer zu erreichen sein 
wird, weshalb die Herausgeber fiir die erste Zeit um Nachsicht bitten. 

Die beste Biirgschaft fiir das Gelingen des Planes ist der Wille 
der Fachgenossen aus allen Landern zur kollegialen Zusammen- 
arbeit. An sie alle ergeht daher die freundliche Aufforderung, sich 
durch Einsendung von wissenschaftlichen Beitragen und durch Hilfe 
bei der Bearbeitung der Referate am Werk zu beteiligen. Die Her- 
ausgeber bitten auch um die Zusendung von Sonderdrucken aus 
anderen Zeitschriften, damit sie im Referatenteil besprochen werden 
konnen. 


Specola Vaticana, Laboratorio Astrofisico. 


A. Gattere? 





Principals and Principles of Spectrochemical Analysis 
By 
William F. Meggers. 


National Bureau of Standards (Washington). 


The history of science abounds with examples of men who observe 
natural phenomena but are unable to explain or apply them until 
a * genius ”’ discovers a generalization, principle or law. Once clearly 
stated such natural laws seem more or less obvious, and the marvel 
is that they were not recognized earlier. For example, after thousands 
of years of accidents, wars, and bloodletting is it not strange that homo 
sapiens knew nothing about the circulation of his blood until Wil- 
liam Harvey discovered it in 1614? Why did the laws of motion and 
of universal gravitation have to wait for Newton to formulate them 
during the latter half of the seventeenth century? The ancient Greeks 
made the first observations on electricity and magnetism but it 
required 24% millenniums to produce Faraday, Henry, Maxwell, and 
Hertz who perfected the electromagnetic theory. After more than 
2000 years of astronomical observation and speculation it remained 
for Copernicus and Kepler to announce the true laws of planetary 
motion. 

Since Nature is an open book, for anyone to read who has the 
wit to understand, it must be concluded that the slowness of scien- 
tific progress is at least partly, if not wholly, explained by human 
stupidity. We owe all progress to the occasional individuals who 
possess sufficient perseverance, perspicacity, or talents to discover 
new phenomena or formulate new laws of nature. Only those who 
have deliberately tried to find such laws know how difficult it is. 

What have these introductory remarks to do with spectrochemical 
analysis? According to the Bible, spectroscopy began when the 
flood ended, but thousands of years elapsed before man made any 
practical use of a spectrum. Now everyone knows that, in principle, 
any chemical element can be detected by a characteristic spectral 
line, and its concentration determined from the intensity of that 
line. The actual procedure would be simple indeed if all atomic 


spectra could be excited in the same light source, if each element 


emitted only one spectrum, and if all spectral lines had nearly the 
same properties. However, a century or more of experiments in 
spectroscopy has demonstrated that no single light source can be 
designed or operated to excite the spectra of all elements, the same 
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elements emit totally unlike spectra under different conditions, and 
the strongest lines of the different elements or spectra are scattered 
throughout a wide range of spectrum. In spite of these departures 
trom simple ideal conditions spectro hemical analysis has developed 


into a practical method of vast importance to science and industry. 


To find the explanation of this success we must seek out the principal 


contributors to spectroscopy and examine the principles or laws 
they enunciated [It will be profitable to do this because spectro 
chemical analysis is still encumbered with much empiricism and a 
lew misconceptions, and future progress should be based on the 
tried and true principles of physics 

In 1672 Newton reported the first scientific observations on the 
nature of spectral colors but nearly two centuries passed before the 
first principle ot spectrum analysis was clearly stated and demon 
strated by Airchhoff and Bunsen. In the meantime many scientific 
giants (Herschel, Young, Wollaston, Fraunhofer, Talbot, Wheatstone. 
Foucault, Angstrom, Alter, Swan) experimented with spectra but 
none of them clearly recognized that emission and absorption spectra 
are characteristic of the atoms and molecules that produce them. 
The details and proofs of this statement are omitted here because 
they have been fully presented by Airchhoff' and by Aayser*. Im 
perfect spectroscopes, impure light sources, inaccurate measurements 
and incorrect notions about colored flames retarded the discovery 
that light emitted by a luminous vapor gives exact information as 
to its chemical and physical nature. 

One hundred and forty-five years passed before Newton’s simple 
arrangement of illuminated opening-prism-lens-screen was improved 
by Fraunhofer who introduced the narrow slit which increased the 
resolving powel! and gave rise to the expression * spectral line ’ 

Twenty-two years later the collimator made its first appearance 
in a goniometer by Babinet. The principles of the present-day spectro 
meter or prism spectrograph have thus been known and applied for 
a century and the only important addition to spectrographic appa- 
ratus was the invention and production of plane diffraction gratings 
by Fraunhofer in 1822, and of concave gratings by Rowland in 1882. 
The principles of spectrographs now appear to be completely known. 

Quite naturally aleohol flames were first employed for spectro- 
scopic observation but with the disadvantage of adding the flame 
spectrum itself to those of the substances made luminous in the 
flame. The invention of the Bunsen burner in 1857 was a great boon 
to spectroscopists, but almost simultaneously the electric arc (dis 
covered by Davy in 1802) was applied to the excitation of spectra. 
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Fraunhofer was the first to observe (1817) that highvoltage electrical 
discharges between metal electrodes produced a _ discontinuous 
spectrum. Wheatstone found (1835) that sparks, like flames, produce 
characteristic spectra of different metals. Anystrém discovered (1855) 
that spark spectra consist partly of the spectrum of the electrodes 
and partly of the spectrum of the surrounding gas. When the same 
yellow lines were always seen in the spectra of different salts this 
color was ascribed to the water of crystallization until Swan in 1857 
showed that one-millionth of a grain of common salt was sufficient 
to produce the “ D ” lines of sodium with observable intensity. The 
three chief types of light sources, flames, arcs, and sparks, used by 
spectroscopists more than 100 years ago are still in common use 
today: their fundamental principles have never changed but our 
feeble intellects are still groping to discern and understand them 
notwithstanding the fact that step-up transformers compared with 
influence machines, mica condensers compared with Leyden jars, 
direct-current generators compared with voltaic piles, illustrate 
important improvements in electrical apparatus applied in the pro 
duction of spectroscopic light sources. 

Practically all the early measurements were made visually with 
simple glass-prism spectrometers, and spectral lines were distin 
guished by position numbers on arbitrary scales. Kirchhoff measured 
163 lines in the spark spectra of 32 elements; his arbitrary numbers 
were useless to others until Watts in 1872 converted them to four 
figure wavelengths. Angstrém in 1868 employed diffraction grating 
spectroscopes and measured to 4 or 5 figures the wavelengths of 
792 lines. This contribution deserves special mention because it 
provided the first standard wavelengths in spectroscopy and set a 
precedent for representing all spectral lines on a wavelength scale 
in angstrom units, thus permitting direct intercomparison and repeti 


tion of all subsequent measurements. 


The Angstrom system of standards was discarded about 20 years 
later when Rowland published 6-figure values, and the Rowland 
system after 20 years was in turn displaced by the present interna 
tional standards which are believed to be correct within + 0.001 A. 
This high precision in wavelength measurements must be credited 
to the Fabry-Perot interferometer (1897) and to a new principle in 
wavelength comparisons discovered by Fabry and Buisson in 1905 

Following the introduction of a wavelength scale the next great 
advance was the application of photography which enormously 
extended the range of spectral observation in the ultraviolet, and 
more recently in the near infrared. Although the ultraviolet was 
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first detected actinically by Ritter in 1803, spectroscopic observations 
were solely visual until about 1880 when, after 40 years of unsatis- 
factory attempts to exploit Daquerre’s process and the collodion wet 
plate, the gelatine dry plate was sufficiently perfected to yield in 
the hands of Lockyer, Hartley, and others, greatly improved data 
for arc and spark spectra of chemical elements. Between 1 A and 
13,000 A the photographic plate is today unsurpassed for recording 
and measuring wavelengths, but since 1940 considerable progress 
has been made in improving the bolometer and especially in perfect- 
ing direct-reading photoelectric spectrometers. 

In principle the human eye, the photographic emulsion, and the 
photoelectric tube are all highly selective and therefore require cali 
bration when the relative intensities of spectral lines are to be 
determined. The only non-selective detectors of spectral energy are 
the devices which are heat engines in principle (like the bolometer 
invented by Langley in 1881) but their efficiency is too low for general 
use except in the infrared where nothing else will serve. 

Most of the spectroscopic measurements now available have 
been made photographically since 1900 by Kayser, by Exner and 
Haschek, by Eder and Valenta, by Gatterer and Junkes, by the Na- 
tional Bureau of Standards, and by the Massachusetts Institute of 
Technology. These contributions represent different approximations 
to ideal data for spectrochemical identification but no new spec- 
troscopic principles are revealed in them. Compared with Kirchhoff 
the present-day spectrographer has at his disposal more than a 
thousand times as many lines, measured a thousand times more 
accurately. 

The impressive work of Kirchhoff and Bunsen founded the science 
of astrophysics, promptly led to the discovery of four new elements 
(Cs 1859, Rb 1860, Tl 1861, In 1863), and inspired many scientists 
to exploit a new method of chemical analysis. In 1874 Lockyer® 
clearly stated for the first time that “ while the qualitative spectrum 
analysis depends upon the positions of the lines, the quantitative 
analysis depends not upon their position but upon their length, 
brightness, thickness, and number as compared with the number 
visible in the spectrum of pure vapor.” He also pointed out that 
“the lines of any constituent of a mechanical mixture disappeared 


from the spectrum as its percentage was reduced,”’ thus foreshadow 


ing quantitative spectrochemical analysis. 

In 1882 Hartley investigated the intensity and persistency of 
spectral lines as functions of concentration of the elements sparked 
in solutions, and thus developed a method of estimating composi- 
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tion. Similar studies with spark spectra of fused minerals and salts 
led de Gramont to select in 1907 the raies ultimes for 59 elements, 
and in 1922 he pointed out that they represented the first members 
of principal series in simple spectra for which such series were known. 
This appears to be the first attempt to find a connection between 
empirical spectrochemical analysis and the physical laws of spectra. 

For a half century following Lockyer many methods of making 
quantitative chemical analyses from spectra were suggested but 
the only one that survived during this period involved the Hartley 
principle of comparing unknown spectra with external standards, 
that is, with spectra of similar samples having known composition 
and observed under the same conditions as the unknown. After 
reviewing the attempts at quantitative analysis up to 1910 Kayser* 
concluded ‘“‘ that quantitative spectroscopic analysis has shown 
itself as impractical’’. In 1926 Konen® reviewed this activity since 
1910 and stated: “ 1 have no other alternative but to adhere to the 
opinion expressed by Kayser and me years ago, that a quantitative 


spectrochemical analysis in the sense of a theoretically well-founded 


science does not exist.”’ It can now be proved that neither of these 
statements is any longer valid. 

It is true that interest in spectrochemical analysis gradually 
declined after 1885 until Léwe® in 1924 referred to it as a “‘forgotten 
method.’ This period also marks remarkable developments in analyt- 
ical chemistry, and although the general superiority of the spectro- 
graphic method for detecting trace elements was recognized, the 
importance of determining such minor constituents was not then 
appreciated. Consequently wet chemical analysis prospered and 
spectrochemical analysis languished. Of necessity spectrographic 
analysis continued to be applied in astrophysics because there is 
no other way to determine the chemical composition of celestial 
objects, excepting meteorites that fall to earth. 

Quantitative spectrochemical analysis received a new impetus 
in 1926 when Gerlach showed how most of the difficulties with the 
external standard method could be avoided by emploving internal 
standards. Since then “‘ homologous pairs ”’ of all kinds and in great 
numbers have been empirically selected for practically all types of 
samples and all types of sources. The simultaneous development of 
micro-densitometers and improvements in recording photometers 
brought the internal standard method to its present high perfection, 
especially since a suitable internal standard can always be introduced 
if the sample itself does not contain one. 

During the past quarter century more than 2500 spectrochemical 
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papers have been published.’ Even a superficial glance at this lite- 
rature gives an impression of a superfluity of *‘ methods,” an exces- 
sive multiplicity of light sources and operating conditions, and a 
purely empirical solution of most problems. It appears that the 


applied spectroscopists (excluding astrophysicists) have scarcely 
taken any notice of the great advances in knowledge concerning 
the origin and interpretation of atomic spectra which the funda- 
mental spectroscopists brought forth in the period of decline of spectro- 
chemical analysis, 1885 to 1925. Describing a proposed compendium 
of line pairs and operating conditions used in spectrographic analysis 
Hodge® states that these data are usually determined by trial and 
error by inexperienced workers. Under these circumstances a be 
wildering variety of methods, sources, lines, and conditions have 
been employed, and up to the present no serious efforts at scientific 
refinements or standardization have been made. The primary pur 
pose of this article is to suggest that rapid progress in spectrochemical 
analysis should result from further consideration of the quantum 
theory of atomic spectra. The least that can happen is that some 
confusion will be removed, some misconceptions corrected, and the 
physical foundations of spectrochemical analysis strengthened. In 
some cases the fundamental data of spectroscopy (wavelengths, 
intensities, and atomic energies) are still unknown, incomplete, or 
unsatisfactory, but the quantum theory is essentially complete and 
should not be ignored in spectrochemical analysis. In this machine 
age the most intricate devices are operated by pushing a button, 
and complex processes are carried out according to cook-book in 
structions, but it is always true that neither machines nor processes 
can be intelligently operated or improved without some understand- 
ing of the fundamental principles. 

Since the physical basis of spectrochemical analysis must be 
sought in the properties of atoms and in the mechanism of atomic 
radiation it will be appropriate to review rapidly the well-known 
principals and the well-established principles of fundamental spec 
troscopy. Ignoring the early and futile attempts to interpret spectral 
lines as analogous to fundamentals and harmonics in sound, Hartley 
in 1883 discovered the law of constant wavenumber differences, 
that is, the same separation is exhibited by certain pairs of lines 
when their positions are expressed in ‘‘ wave numbers” (1/Avyac) 
rather than in wavelengths (A); the interpretation of this law came 
30 years later. The first significant relationship among widely spaced 
spectral lines was discovered in 1885 by Balmer who fitted a simple 
formula to the hydrogen lines. A similar but more general formula 
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was discovered in 1890 by Rydberg who applied it to series of lines 
in the relatively simple spectra of alkalis and alkaline earths, and 
notwithstanding the poor quality of spectral data at his disposal 
he discovered most of the important properties of spectral series. 
The important feature of these series formulas is that they accurately 


represent the wavenumbers of spectral lines as the difference of two 


quantities, the larger being a constant term called the series limit 
while the other varies from line to line and is known as the running 
term. From descriptions of the lines Rydberg distinguished three 
species of series, sharp, principal, and diffuse, superposed in the 
same spectrum and he recognized that the members of each series 
were double for alkalis and either single or triple for alkaline earths. 
To these findings of Rydberg the S P D notation for spectral terms 
can be traced, and also the concept of even and odd multiplicities. 

Attempts to find similar series in more complex spectra were 
long unsuccessful although constant wavenumber differences were 
found in many. In particular, in 1899, an obscure man, Charles P. 
Snyder, found a large number of atomic energy levels in complex 
spectra and submitted them to Rowland who admitted that he didn’t 
know what they meant but consented to the publication of a sample.° 
An interpretation of Snyder’s results was delayed a quarter of a 
century. 

The most important cue for the interpretation of atomic spectra 
was given in 1913 by Bohr who proposed two postulates, namely, 
that atomic stationary states exist, and that the radiation frequency 
multiplied by Planck’s constant is equal to the energy difference 
of two states. The empirically determined spectral terms were there- 
after interpreted as quantized energy states characteristic of atoms 
or ions. In 1914 Franck and Hertz gave the first direct experimental 
proof that spectral light is emitted in quanta. Also, in 1914 Fowler 
found the first series in spark spectra but the running term contain- 
ing Rydberg’s constant required multiplication by 4. Then in 1919 
Kossel and Sommerfeld enunciated the alternation law and the dis- 
placement law of spectra, which indicated that term multiplicities 
of atoms or ions are determined solely by the number of electrons 
while atomic charge shifts the spectrum, thus suggesting a direct 
connection between spectral lines and the electrons and protons 
in atoms. 

The next important step was Cataldn’s deliberate discovery in 
1922 of *“ multiplets ’ involving term multiplicities of 5 and 6, thus 
paving the way for the quantum interpretation of all atomic spectra. 
Multiplets were promptly found in many complex spectra, and in 
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1923 Sommerfeld invented “inner quantum numbers” to distin- 
guish the levels of polyfold spectral terms. Simultaneously Landé, 
with extraordinary perspicacity, empirically developed a vector 
model of the atom which disclosed the interval rule and the magnetic 
splitting factors of atomic energy levels. The rest of the quantum 
theory was filled in with unusual, almost breath-taking, suddenness. 
The golden age of spectroscopy came in 1925 when Russell and 
Saunders indicated how triplet spectral terms resulted from the 
addition of orbital moments of two electrons; Pauli showed that 
equivalent electrons produced fewer terms than nonequivalent elec- 
trons, and also discovered an exclusion principle which accounted 
for the electronic structure and periodic properties of atoms; Hund 
generalized the correlation of spectral terms with electron configura- 
tions; Uhlenbeck and Goudsmit suggested that electron spin was 
responsible for term multiplicities and for half integral quantum 
numbers; and Schrédinger invented wave mechanics which refined 
the original semi-empirical quantum theory. The details can be 
found in a dozen or more comprehensive treatises on line spectra, 
and on their quantum-theoretical interpretation, which were publ 
ished in the following decade. 

Now let me summarize some general principles of spectroscopy 
that are directly applicable to spectrochemical analy S18. If these 
now seem to be axiomatic or platitudinous remember that they were 
arrived at after centuries of floundering, fumbling, groping, and 


experimenting, and that with few exceptions they are less than 35 


years old. Aside from the principle that chemical elements possess 
characteristic spectra and absorb the same frequencies that they 
emit, first clearly stated by Kirchhoff and Bunsen in 1859, and 
Lockyer’s statement in 1874 that the lines of any constituent of a 
mixture disappear from the spectrum as its percentage is reduced, 
practically all other spectroscopic principles belong to the present 
generation. We should be proud of this and make the most of it. 


1. Atomic spectra are excited by thermal collision of atoms or ions, 
by inelastic collisions with electrons, and by absorption of radiation. 
\ century of spectroscopic experiments with flames showed that 
relatively few elements could be caused to emit spectra in the alcohol 
flame but many more could be generated in gas-oxygen or hotter 
flames. This, combined with the experience that electric arcs pro- 
duced more intense spectra and melted and vaporized practically 
all known elements, led to the belief that temperature was the sole 
condition for producing spectra High-voltage condensed sparks 
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intensified certain lines and these enhanced lines were regarded in 
1880 by Lockyer as proof that chemical elements were not simple 
but could be dissociated at high temperatures into further elements. 
Failure to find metalloids in the solar spectrum was also explained 
by dissociation of these elements by the great heat of the sun. Al- 
though Lockyer’s explanation of marked changes in elementary spectra 
was doubted another third of a century passed before the true ex- 
planations were suggested by the structural analyses of the different 
spectra. 

Numerous attempts were made to measure the temperatures of 
these sources even before it was observed that they are far from 
homogeneous. These inhomogeneities in direct-current are spectra, 
for example, may appear as lines of nearly uniform intensity from 
pole to pole, others enhanced at the poles and some seen only at the 
cathode. The first group is correctly interpreted as belonging to 
neutral atoms, the second to singly ionized atoms and the third 
to doubly ionized atoms. These phenomena which long puzzled 
and confused the early spectroscopists have been successfully em- 
ployed since 1914 to separate the spectra of ions from those of neutral 
atoms. Similar results are obtained by comparing line intensities in 
arc and spark spectrograms or by comparing spark spectrograms 
made with different amounts of self-inductance in the discharge 
circuit. Such experiments forced the conclusion that electrical sour- 
ces excite spectra partly by collision of atoms where these are in 
temperature equilibrium, and partly by electron impacts, especially 
at the cathode where electronic speeds or temperatures are highest. 
King’s furnace is an example of pure thermal excitation. The Franck 
and Hertz experiments illustrate pure electronic excitation. There 
is no evidence that optical excitation or collisions of the second kind 
are appreciable in the ordinary light sources operated at atmospheric 


pressure. 


2. Each chemical element is characterized by as many different 
spectra as the atom has electrons, and the term multiplicities of each 
are even or odd according as the number of electrons is odd or even. 


Thus hydrogen has one spectrum, helium two, lithium three, beryl- 
lium four, etc. The spectral terms of the HI spectrum are double, 
those of Hel are single and triple, of He 1 double, ete. The first 
spectrum is characteristic of neutral atoms and is the most easily 
excited. Ionization potentials of neutral atoms range from 24.58 
electron volts for He to 3.89 eV for Cs, and the strongest lines'® range 
from 584 A to 8521 A. The second spectra, emitted by singly ionized 
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atoms, are displaced toward higher frequencies or shorter wave- 
lengths as a consequence of the increase of positive charge on the 
ion when an electron is removed. Insofar as the second ionization 
potentials are known they range from 75.26 eV for Li* to 9.96 eV 
for Ba* and the corresponding strongest lines“ range from 199 A to 
i554 A. With few exceptions the third and higher spectra have no 
value in practical spectrochemical analysis because their strongest 
lines are mostly in the extreme ultraviolet, out of reach of ordinary 
spectrographs. Speaking broadly, flames and arcs favor the excita- 
tion of first spectra while high voltage discharges generate higher 
spectra. Since the strongest lines determine the absolute sensitivity 
of spectrochemical detection it is obvious that ares are preferred 
for trace analyses. This has been discovered empirically many times 
in the past 20 years. 


3. For al practical purposes the wavelengths of atomic spectra are 
invariable. This does not deny the existence of the pressure effect, 
the magnetic (Zeeman) effect, the electric (Stark) effect, the gravita 
tional (Einstein) effect, and the radial velocity (Doppler) effect, but 
all these wavelength variations are so small that they are ot no 
concern in spectrochemical analysis. This is the basic principle of 
qualitative analysis, that chemical elements are positively identified 
by the positions or wavelengths of their characteristic spectral lines. 
In 1902 Haschek suggested that quantitative analyses could be made 
by measuring the pressure shift of spectral lines as a function of 
concentration of the elements. Like many other proposed methods 


based on misconceptions this one is wholly impractical. 


1. Under specified conditions the relative intensities of lines in a 


particular spectrum are constants of nature. This is a consequence 


of atomic structure and quantum theory. The theoretical relative 
intensities have been calculated for lines in multiplets and many 
measurements have been made to test the intensity rules. Such 
theoretical and observed intensities should be useful in spectrochem- 
ical calibration but they do not appear to have been applied for this 
purpose. It cannot be assumed that relative intensities of multiplet 
lines are immutable except when self-reversal or selective absorption 
is absent. Fortunately this is always true when concentrations are 
low and lines are weak 

Radical changes in relative intensities may be observed when 
lines belonging to different spectra are compared. If the lines belong 
to different spectra of the same element their intensity ratios may 
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vary from point to point in the inhomogeneous light source, and if 
the lines belong to corresponding spectra of different elements the 
ratios may vary when excitation is influenced by the sample matrix 
or by a buffer or other element. The desirability of avoiding or min- 
imizing these radical changes in relative intensity of different spectra 
should be, and is, obvious to the applied spectroscopist; whereas 
the fundamental spectroscopist deliberately produces such varia- 
tions to get information on spectral excitation. For example, if one 
wishes to differentiate between I and 0 spectra of a rare-earth 
element one can do so by comparing intensities of lines in are and 
spark spectra of the element. The same separation can be arrived 
at by comparing intensities of arc spectra of the element in a copper 
matrix and in a carbon matrix because [1 spectra are enhanced in 
the latter. 

The most popular method of quantitative spectrochemical ana- 
lysis rests on the assumption that the intensity of a spectral line is 
a measure of the number of radiating atoms or ions present in the 
light source. The usual procedure is to measure the intensity ratio 
of two lines, one representing the major matrix element and the 
other the element to be determined, and then obtain the percentage 
concentration of the latter from the dependence of the intensity 
ratio upon the concentration as predetermined from measurements 
on standard or analyzed samples. In 1944 Van Calker'® described 
“‘an attempt to establish an absolute quantitative spectral analysis ”’ 
based on the assumption that various lines of a spectrum differ in 
concentrational sensitivity so that the intensity ratio or density 
difference of two lines of an element represents a measure of its con- 
centration in any matrix. To illustrate this method the density 
differences of two pairs of bismuth lines (2993.3 and 2989.0 A, or 
3024.7 and 3067.7 A) were shown to be functions of the bismuth 
concentration, and the density differences of two magnesium lines 
(2790.8 and 2852.1 A) were seen to vary with magnesium concentra 
tion. It is inconceivable that the first mentioned pair can exhibit 
any true density or intensity differences because both lines have 


practically identical excitation potentials and both end on the same 
level 11418 em™ (1.41 eV) above the ground state of bismuth. It 
seems likely that the observed density differences in this case are 


explained by the Schwarzschild-Villiger effect because an intense 
cadmium line (2880.8 A) in cadmium alloys scatters light into the 
position occupied by the Bi 2889.0 A line. The second Bi pair consists 
of a line (3024.7 A) with high excitation potential (1.91 eV) and one 
(3067.7 A) associated with the ground state. The latter is the strong- 
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est line of the Bil spectrum; it is also the Bil line most strongly 
absorbed by unexcited Bi atoms. Self reversal of the first line is 
probably negligible but it may be expected to increase for the second 
line as the vapor density increases in the light source. This remark 
applies also to the magnesium pair, since 2790.8 A is a highly excited 
Mg tr line (12.0 eV) and 2852.1 A is the strongest and most readily 
absorbed Mgt line. The proposed absolute method is therefore not 
based upon true differences of intensity or concentrational sensitivity 
but rather upon differential self reversal as a function of concentra- 
tion in the light source. Excluding the spurious intensity changes 
due to self reversal or to photographic saturation there is no evidence 
that the relative intensities in any spectrum of a given element 
depend on the abundance of the element. 


5. In addition to wavelength (or wavenumber) and intensity every 
spectral line is characterized by excitation potentials characteristic of the 


atoms or ions. These excitation data are derived from spectral series 
terms revealed by an analysis of the structure of the spectrum; they are 
now known for 450 spectra of 82 elements. Although a few spectra of 
natural elements are still unknown (Po, Ac, Pa) and unanalyzed (Tb, 
Ho, Er) most of the remainder have been analyzed sufficiently to 
satisfy the requirements of spectrochemical analysis. The excitation 
potentials of classified lines are known with the same precision as the 
measured wavelengths. They are in reality atomic energies propor- 
tional to vibration frequencies or wavenumbers but are commonly 
called potentials because the kinetic energy acquired by a free elec 
tron falling through a potential difference expressed in volts provides 
a simple picture of spectral excitation when atoms or ions collide 
inelastically with such energized electrons. Spectral term values 
in wavenumbers are converted to electron volts by the relation 
8067.5 em" LleV. When the excitation potential equals the ioni- 
zation potential the atom loses an electron, and further increase in 
excitation produces the second spectrum. The total excitation po- 
tential of any 0 spectrum line therefore exceeds that of any I spec- 
trum line by the first ionization potential, or more. Being aware of 
the inhomogeneities and fluctuations of spectrochemical light sources 
it seems obvious that anyone wishing to measure intensity ratios of 
different elements would avoid comparisons of I and 0 spectra, and 
select, insofar as possible, lines of similar excitation characteristics. 
Unfortunately, very little use appears to be made of excitation data 
in spectrochemical analysis, except in astrophysics. An indication 
that this is true is seen in the infrequent mention of excitation po- 
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tentials in spectrochemical literature. A partial explanation may 
be found in the existence of an excellent ‘‘ Multiplet Table of Astro- 
physical Interest ’'*, but no similar compilation meeting the needs 


of spectrographers is available. The required details can only be 
found in the original spectroscopic publications references to which 
were published" in 1946. 

In 1932 B. F. Scribner and the writer began to observe the 
principal lines of seventy elements on a single, uniform scale of 
physical intensities, for the purpose of compiling wavelengths, con- 
centrational sensitivities, and excitation potentials for a total of 
approximately 25,000 lines ranging in wavelength from 2000 to 
9000 A. This work was delayed by World War II and by other in- 
terruptions but we hope to be able to make the results available to 
spectrographers in the near future. 
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Le dosage spectrographique du cuivre 
contenu a basses teneurs dans le fer et lacier 
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Introduction 


L’amélioration constante de la qualité des produits sidérurgi- 
ques nécessite la connaissance sans cesse plus compléte des éléments 
susceptibles d’exercer sur les propriétés du métal une influence par- 
ticuliére. Ceci est d’autant plus vrai que le métal est plus voisin de 
état de pureté, et pose le probléme du dosage de trés faibles teneurs 
en éléments d’addition ou d’accompagnement. 

Parmi ceux-ci le cuivre, dont la présence dans les aciers est con 
stante et tend a croitre avec les années, en raison de sa non-élimi 
nation par affinage oxydant et son enrichissement progressif dans 
les procédés d’élaboration utilisant des chutes ou des riblons, mérite 
d’étre connu exactement. 

Bien qu’ajouté quelquefois intentionnellement comme élément 
d’alliage pour certaines nuances d’aciers inoxydables a des teneurs 
relativement élevées, il s’agit le plus souvent de proportions faibles 
de cet élément, soit inférieures & 0,150%, et pouvant descendre jus 
qu’a 0,010 

Le probleme du dosage de telles teneurs nécessite en général 
’emploi de sources puissantes. Les auteurs américains ont adopté 
principalement l’are alternatif & haute tension de Duffendack et 


Thompson*, ou, plus récemment, le générateur « Multisource ». Vin 


cent et Sawyer® ont, en particulier, équipé a la « Great Lakes Steel 
Company » un laboratoire destiné 4 analyse spectrographique des 
impuretés aux faibles teneurs dans les téles. Ils utilisent un are alter- 
natif de voltage variable entre 1100 et 4500 volts, avec des intensites 
de 1 a 3 ampéres et de faibles intervalles entre électrodes, de facon a 

permettre le réallumage spontané. 
Ce type de générateur est peu usite en Kurope et, au cours de 
cette étude, il a été essayé d’utiliser, comme moyen d’excitation: 
1) le cireuit d’are de basse tension de Pfeilsticker, alimente par 
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le courant alternatif et précédé d’un générateur de Feussner servant 
a synchroniser l’allumage de l’arc'; 

2) Vétincelle commandée de haute tension (générateur ed 
Feussner classique). 

En raison de la grande sensibilité autant absolue que relative 
des raies du cuivre qui se trouvent dans la partie ultra-violette du 
spectre, le probléme du dosage spectrographique proprement dit 
est relativement facile 4 résoudre. La constitution d’un jeu d’étalons 
& basses teneurs et leur analyse ont cependant posé un probléme et 
nous ont conduits a rechercher des méthodes de dosage indirectes 
qui seront exposées plus loin. 

Ne disposant pas a l’origine d’une méthode chimique précise de 
dosage du cuivre aux trés faibles teneurs, nous avons d’abord songé 
a étalonner le procédé spectrographique par l’intermédiaire de solu- 
tions. 

Parallélement, il a été étudié l’application aux aciers d’une mé- 
thode absorptiométrique de dosage de traces de cuivre et le choix 
a porté sur ’emploi de lacide rubéanique. 

Cet exposé sera donc divisé en trois parties: 

Premiére partie: Etalonnage par voie spectrographique sur 
solutions. 

Deuxiéme partie: Etalonnage par voie absorptiométrique. 

Troisiéme partie: Mise au point de modes opératoires pour 
analyse spectrographique courante. 


PREMIERE PARTIE 


Ktalonnage par voie spectographique sur solutions 


Nature des étalons utilisés 


Nous ne disposions jusqu’ici pour l’analyse des aciers au carbone 
que de coulées étalons dosées pour lesquelles la teneur en cuivre 
s’étendait de 0,100 a 0,700°% environ. Par ailleurs, des études anté- 
rieures avaient mis a notre disposition un certain nombre d’échan 
tillons d’aciers doux sous forme de billettes pour lesquels une ana 
lyse chimique approchée avait révélé entre 0,010% et 0,150% de 
cuivre. Ce sont ces échantillons qui ont été choisis pour constituer 


des jeux d’étalons & basse teneur. Des électrodes ont été préparées 


en vue de l’analyse spectrographique (voir [lle partie) et des per- 


cures prélevées en vue de l’étalonnage. 
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Principe de la méthode d’étalonnage 


On a cherché a rendre l’analyse spectrographique indépendante 
d’une analyse chimique préalable en comparant les solutions obte- 


nues par attaque acide des aciers & des solutions synthétiques a 


teneurs connues obtenues dans les mémes conditions. 

Il a été nécessaire, pour cette opération, de rechercher la tech- 
nique optimum de mise en solution et d’excitation des liqueurs. La 
sensibilité obtenue pour les teneurs en question étant trop faible, 
il a été procédé, suivant une méthode déja utilisée pour le dosage 
de aluminium dans l’acier*, a un enrichissement en cuivre de ces 
liqueurs, le rapport Cu/Fe étant rendu 10 fois plus grand. L’étalon- 
nage sur liqueur est alors réalisable*. 


Préparation des solutions et liqueurs étalons 


Les liqueurs de comparaison étalons utilisées sont des solutions 
nitriques de fer et de cuivre purs, dont les teneurs respectives en 
cuivre sont 0,100, 0,200, 0,400, 0,800, 1%. La dilution finale est telle 
que 50 cm® de solution contiennent 2 cm* d’acide nitrique concen- 
tré, 0,2 g de fer et les quantités correspondantes de cuivre. 

Les solutions d’aciers & analyser sont préparées par attaque de 
4 grammes de métal par 25 em* d’acide chlorhydrique concentré, 
oxydation nitrique goutte a goutte, chauffage a sec pour chasser 
acide nitrique, reprise par 120 em* HCl 6n. Le fer est séparé a 
éther éthylique dans une ampoule a décantation suivant la mé- 
thode classique®. Le fer restant aprés 2 séparations** est dosé colo- 
rimétriquement au sulfocyanure d’ammonium sur la moitié de la 
solution et l'on ajoute & autre moitié le volume de liqueur nitrique 
de fer nécessaire pour amener la quantité totale de fer a 0,200 g. 
L’acide chlorhydrique est chassé et remplacé par HNO,. Le rapport 
Cu/Fe de départ se trouve ainsi multiplié par 10 et il est possible 
de comparer des solutions d’aciers titrant de 0,010 a 0,100% de 
cuivre aux liqueurs @talons dont il a été parlé plus haut, dont le titre 
va de 0,100 a 1% de cuivre. 





* Signalons que Wolfe et Fowler® s¢parent le fer de facon analogue pour le 
dosage de traces d’éléments dans l'acier mais utilisent comme étalon interne une 
liqueur de bioxyde de germanium. La source utilisée est un are alternatif de 
2200 V. 

** Pour séparer le fer aprés la reprise, verser l'éther jusqu’é 200 cm’ dans 
l’'ampoule, refroidir sous courant d’eau, agiter. Laisser reposer 44 heure, séparer. 


Recommencer. Amener & 60 cm'. 
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Signalons que les liqueurs de base ne peuvent pas étre préparées A 
aide du fer électrolytique qui contient des traces notables de cuivre. 
Nous avons utilisé du fer en poudre préparé par décomposition de 
oxalate ferreux. Nous avons également employé pour toutes les 
préparations, de l’eau bi-distillée. 

Nous avons préféré opérer sur solutions nitriques, car nous avons 
trouvé avec les nitrates des dispersions d’analyses meilleures qu’avec 
les chlorures, par suite d’une volatilité vraisemblablement plus 
réguliére. 

Appareillage utilisé 


Spectrographe Zeiss Qu 24 — Générateur de Feussner avec dif- 
férents montages et capacités additionnelles — Plaques « Micro » 
antihalo Lumiere. 


Mode d’excitation des solutions 


Il a été suggéré dans la littérature des modes variés d’excitation 
des solutions’’*»* © en particulier par imbibition d’électrodes de 
graphite. C’est a ce dernier mode qu’ont été limités nos essais, dont 
Vidée directrice a été de trouver une technique conduisant a une 
bonne sensibilité et a la dispersion la meilleure. 

Le couple de raies utilisé pour cette étude a été le suivant: 


Cul = 3273.962 (are 3000 R — étinc. 1500 R) \ intensités indiquées 


Fe 1 = 3305.971 (are 400 — étine. 300) ne ae 

La raie du cuivre est la raie U, trés intense. La raie du fer choisie 
permet d’obtenir des noircissements comparables pour les teneurs 
moyennes du domaine envisage. 

On s’est alors adressé 4 différents modes de préparation des élec- 
trodes et d’excitation des solutions. L’examen comparé des disper- 
sions obtenues dans ces différents cas nous a permis de porter notre 
choix sur une méthode d’excitation par étincelle non commandeée, 
par ailleurs préconisée par H. A. Sloviter et A. Sitkin™. 

Les électrodes utilisées sont des électrodes de graphite purifiées 
par une série d’opérations comportant: 

1) un lavage acide; 

2) un chauffage par passage d’un arc intense (10 amperes pen- 
dant 20 secondes); 

3) un chauffage sous vide A 2000-2200° C pendant une heure. 

Ces opérations ne permettent cependant de préparer simulta- 
nément qu’un petit nombre d’électrodes et des séries différentes de 
purifications conduisent A une porosité du graphite difficilement 
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reproductible*. La purification obtenue par ce procédé est suffisante 
pour l’emploi de l’étincelle, la raie du cuivre U, n’apparaissant plus 
dans ces conditions. Cette raie est au contraire trés sensible et pra- 
tiquement toujours presente dans le spectre d’are. 

Le dispositif utilisé pour imbiber les électrodes est celui ayant 
déja servi a lun de nous pour l’analyse de aluminium aux faibles 
teneurs*: les électrodes sur lesquelles la solution est déposée par 
Vintermédiaire d’une boucle de platine de diamétre 2,3 mm** sont 
échauffées dans une masse de laiton portée a une température de 
120-130° C obtenue en chauffant Vextrémité d'une tige métallique 
rapportee a aide d’une lampe a alcool. Il se produit ainsi une @Va 
poration suffisamment douce de la solution, sans projections ni for 
mation de croutes. 

Nous avons recherché pour différentes conditions opératoires 
la dispersion moyenne obtenue a l’aide de 30 spectres portant sur 


la méme solution. Les conclusions que l’on peut tirer de ces mesures 


comparatives sont que: 


L’are (are continu ou alternatif 220 V) conduit a des résultats 
trés dispersés, en raison de linstabilité de la source et de la persi 
stance des raies d’are dues aux teneurs résiduelles de cuivre dans le 
graphite. 

L/emploi de létincelle commandée nécessite une capacitée assez 
forte (5000 em) pour qu’apparaissent les raies, mais la décharge est 
trés brutale, ce qui conduit & une combustion trés rapide de la partie 
mprégnée des électrodes, et d’autre part, la sensibilité relative du 
dosage est trés faible 

L’emploi de létincelle non commandée conduit a une dé« harge 
moins brutale et bien répartie, mais a une augmentation du fond 
continu, a selfs et capacités égales, avec diminution de lintensité 
des raies. [Il est nécessaire d’abaisser la self a une valeur juste sul 
fisante pour supprimer les bandes de Swan (L /10—79000 em) avec 
une capacité relativement élevée (5050 cm). C'est le type électrique 
de décharge que nous avons adopteé. 

L’emploi d’une atmosphére d’hydrogéne entourant les électro 
des, dans le but de diminuer le fond dai aux bandes de Swan, est trés 


déliceat. Nous avons fait quelques essais et obtenons. dans des con 


* Il parait certain qu'un mode de purification plus standard, tel que celui 
preconise par Gatterer** donnerait, du point de vue de la porosite, des résultats 
plus constants 

se e procede de chargement des electrodes de graphite a aide d'une 

de platine calibree a déja éte utilise par R. Bauer pour lanalyse du 


ranéese et du magnésium dans les alliages légers 
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ditions identiques, des spectres d’intensités absolues trés variables. 
Des précautions spéciales seraient a prendre pour uniformiser le 
débit et la température atteinte sous leffet de la combustion de 
Vhydrogéne. 

La dispersion obtenue sur nitrates est bien meilleure que celle 
obtenue sur chlorures. 

Les facteurs de dispersion essentiels proviennent probablement 
des différences de porosité des supports de graphite et de l’inégale 
répartition des gouttes. Ils sont trés nettement diminués par le 
chauffage des électrodes sous vide*, ainsi que si l’on dépose un nom 
bre de gouttes suffisamment élevé, en les répartissant au mieux sur 
la surface plane de l’électrode. 


Mode opératoire adopté 


Spectrographe Zeiss Qu 24. 
Générateur de Feussner: Montage dit «absorption» VF4 
L/10 ¢ 5050 em 
Résistance primaire 100 
Dépdot de 10 gouttes de solution a 120°C sur chaque électrode 
de graphite (longueur 35 mm, diamétre 4 mm, extrémité plane. 
Purification par lavage acide, brilage a V’are continu 220 V/10 A 


pendant 20 secondes. Distillation sous vide 1 heure a 2000°C). Ré- 


glage des condenseurs pour 3400 A. Fente 20u. Diaphragme inter- 
médiaire circulaire. Plaques « Micro» antihalo Lumiére. Pose 1 mi- 
nute sans brilage. Développement au révélateur génolhydroquinone 
5 min a 18-20°C. Lavage acétique. Fixage au fixateur chromé 2 mi- 
nutes. Séchage a lair chaud aprés lavage. 


Photométrie des raies: 3273.962 A 


3305.971 A 


Ce mode opératoire conduit, en ce qui concerne la partie propre- 
ment spectrographique de l’analyse, a une dispersion de + 0,045 
sur les différences de noircissement, ce qui correspond a une erreu! 
sur la teneur de + 10 a 15%, erreur qu’il convient de majorer des 
écarts susceptibles d’étre apportés au cours des manipulations chi 
miques antérieures. 

Le mode operatoire est cependant interessant en ce sens qu’il 


* Le four pour dosages d’oxygéne dans l’acier utilisé a cet effet permet de 


traiter simultanément, dans un creuset spécialement confectionné, 30 paires 
ad’ électrodes. 
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utilise une technique pouvant s’appliquer a d’autres cas* et qui, en 
absence de méthode chimique précise, permet d’obtenir une valeur 


approchée des teneurs. 


Résultats obte nus 


Nous avons réalisé dans les conditions décrites un étalonnage 
& l'aide des solutions synthétiques (4 spectres par solution) et enre- 
gistré également les spectres des solutions d’aciers préparées en dou- 
ble (4 spectres par solution). La fig. 1 montre la courbe d’étalonnage 


sur liqueurs synthé- 
tiques et donne une 
idée des écarts corre 
spondant aux diffé- 
rents spectres. Nous 
avons ainsi obtenu 
différentes valeurs 
moyennes pour nos 
échantillons d’acier 
et ces valeurs se sont 
trouvées contirmées 
par la suite par la 
méthode chimique 
qui fait objet de la 


deuxiéme partie. 
Dosage spectrographigque Etalonnage réalia¢ 


ir liqueurs synthétiques de 0,1 a | Cu Nous avons done 

utilisé ici une meé- 
thode indirecte, peut étre laborieuse et qui, en l’espéce, n’eut peut- 
étre pas été indispensable mais qui peut étre utile pour les cas 
d’analyses isolées portant par exemple sur des étalons et qui confirme 
que analyse spectrographique peut étre rendue indépendante, en 


certains cas, de lanalyse chimique. 


DEUXIEME PARTIE 
Etalonnage par voie absorptiométrique 


La méthode généralement utilisée pour le dosage du cuivre dans 
les aciéries fait appel & la formation d’un complexe coloré bleu en 
milieu ammoniacal di a lion Cu(NH,),**, aprés dissolution du 


* Nous l'avons appliquée de méme pour la détermination du nickel et du 
chrome aux basses teneurs et obtenu ainsi également des valeurs approchées des 


teneurs de nos étalons. Les résultats sont également satisfaisants 
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précipité de sulfure cuivreux. Cette méthode est difficilement appli- 
cable au-dessous de 0,100°%, de cuivre et n’est pas absolument sé- 
lective. On utilise d’autres réactions colorées*»™“. Nous citerons en 
particulier la coloration rouge-violette produite par la dithizone et 
la coloration jaune produite par le diéthyldithiocarbamate, utilisées 
par d’autres laboratoires. 

On a choisi pour cette étude, en raison de sa grande sensibilité, 
un réactif microchimique, connu sous le nom d’acide rubéanique 
et qui est la Dithiooxamide NH,—CS—CS-NH,,. 

Ce réactif, que l’on peut se procurer ou préparer assez facilement* 
posséde la propriété de se décomposer sous une forme acide: 

CS — NH, HS — C NH $—C NH 

2H" 
CS — NH, HS — © NH ~ NH 


et est susceptible de donner avec différents métaux des sels de cou- 
leur caractéristique suivant la valeur du pH. Les métaux les plus 
faciles & déceler sont le cuivre en solutions faiblement acides (sensi- 
bilité 1:30-10*) ainsi que le nickel (sensibilité 1:7-10*) et le cobalt 
en solutions ammoniacales. La formation du rubéanate de cuivre 
gris vert est trés sensible a l’action de l’acidité, ce qui nécessite l’em- 
ploi d’un milieu tamponné. On a vérifié, & aide de Vélectrode de 
verre et d’un amplificateur 4 courant continu que la méthode pro- 
posée conduisait & des solutions de pH uniforme égal a 3,8. Une plus 
forte acidité fait disparaitre la coloration. 

Par ailleurs, il faut éviter d’opérer en présence de trop fortes 
concentrations de cuivre qui conduisent a la précipitation du rubéa- 
nate. Le mode opératoire qui est précisé ci-aprés permet de doser 
le cuivre pour toutes teneurs comprises entre 0,010°% et 1°% en modi- 
fiant les prises d’essais et les prélévements suivant la teneur prévue. 
La coloration est maintenue stable par une suspension de gélatine. 
Le tracé spectrophotométrique comparé des courbes d’absorption 


des complexes obtenus avec le cuivre, le nickel, le cobalt et le fer 


montre, d’autre part, que les longueurs d’onde optima pour opérer 
la mesure sont de 400 mv. ou 600 a 650 mv"*. Nous avons opére avec 
des filtres rouges donnant une bande spectrale dont le maximum de 
transmission est voisin de 610 mu. 


* Ajouter de l’'ammoniaque 4 une solution de CuSO, jusqu’a dissolution 
du précipité. Faire couler goutte a goutte une solution de KCN concentrée jus- 
qu’a disparition de la coloration. Faire passer un courant de H,S dans la solution 
filtrée. Refroidir jusqu’a ce que la solution commence A se colorer. Les cristaux 
qui se séparent sont lavés a l'eau froide et cristallisés & partir d’une solution 


alcoolique. 
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Travaux antérieurs 


L*emploi de la dithiooxamide a été appliqué surtout a l’analyse 
des produits pharmaceutiques ou des denrées alimentaires et, récem 
ment, au Laboratoire Municipal de Paris par L. Truffert et Mme 
WV. Munsch en vue du dosage du cuivre dans les milieux biologiques'’ 
(es derniers auteurs opérent en milieu citrique et, déclarant génante 
‘action des sels ferreux, préconisent une peroxydation du fer suivie 
d'une séparation a lammoniaque, séparation qui, dans le cas de 
faibles teneurs de cuivre, risque de faire perdre des quantités nota 
bles de ce meétal 

De son cété, A. von Quandell* a utilisé Vacide rubéanique pour 
le dosage dans les métaux ferreux, en opérant en milieu tamponné 
acétique, en présence meme du fer, ce dernier élément étant com 
plexé par du fluorure de sodium. 

Cette méthode ne nous a pas paru aisément applicable, les résul 
tats étant difficilement reproductibles et les solutions ayant tendance 
a se troubler ou a se colorer légéerement pal formation de crvyolithe 
de fer pour de faibles acidités. 

Dans la méthode suivie, dont on indique ci-aprés le mode opé 
ratoire facilement applicable, on a préféré se débarrasser du fer et 
(les autres métaux génants par précipitation du cuivre par l’hyposul 
tite. D’autres modes de séparation peuvent évidemment étre em 
ployés (électrolyse, emploi de la dithizone, de la salicylaldoxime, du 
sulfocyanure, de l’a-benzoinoxime, etc...) suivant les habitudes ou 
les préférences des laboratoires. Des essais effectués sur solutions 


connues contenant 0,050°%, de cuivre, 35%, de chrome et 15% de 


Oo 


nickel nous ont montré que la méthode de séparation du cuivre pou 


vait étre considérée comme quantitative, et que les ions étrangers 
ne perturbaient pas le dosage. L’opération de précipitation de sul 
fure cuivreux peut étre facilitée pour les faibles teneurs par addi 
tions de chlorure mercurique jouant le réle d’entraineur’’. 


Mode opératoire adopté 


On trouvera ci-aprés un mode opératoire détaillé susceptible de 
s'appliquer au dosage du cuivre dans les aciers a toutes teneurs, 
comprises entre 0.010% et 1%, et ne présentant pas d’interférences 
de la part des métaux étrangers. 

Le photométre employé est un photométre visuel de Zeiss-Pulj 
rich equipé avec écran rouge 8 61. 


Tout autre appareil de mesure convient également. Nous avons 
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en particulier utilisé un colorimétre de Moll type B alimenté par 
un courant stabilisé et équipé par nos soins avec une seule cellule 
photoélectrique, et un microampéremétre comportant une échelle 
de 20 microampéres qui a permis de conduire l'étude initiale du 
probléme. Enfin, nous avons récemment employé pour ce dosage 
Vabsorptiométre du professeur Dognon (Nachet constructeurs) qui 
présente Vavantage de posséder une sensibilité réglable, et permet 
la lecture directe d’aprés le déplacement de laiguille du microam- 
peremeétre. 


Principe: 

1) Mise en solution par un mélange chlorhydrique-nitrique-per- 
chlorique. 

2) Précipitation du cuivre a l'état de sulfure cuivreux par lhypo- 
sulfite de sodium. 

3) Détermination colorimétrique dans des conditions rigoureuse- 
ment déterminées, sous forme de complexe vert, par action de l’acide 
rubéanique. 


Réactifs: 
Acide chlorhydrique densité 1,19 (22° Bé). 
Acide nitrique, densité 1,33 (36° Bé). 
Acide perchlorique, densité 1,615 (55° Bé). 

Solution d’hyposulfite de sodium a 50%. 

Solution de sulfite de sodium a 12%. 

Liqueur de cuivre & 0,05% en milieu nitrique. 

Solution de gélatine a 0,5°%. 

Solution tampon: 211 g d’acide acétique et 65,3 g d’acétate de 
soude par litre. 

Solution d’acide rubéanique: 0,100 g dans 20 em®* d’alcool éthy- 
lique, aligné & 1000 cm® avec de l’eau. 


P; ise ad’ ¢ 88a: 


2,5 g pour Cu <0,5% et 1,25 g pour Cu compris entre 0,5 et 1°, 
de percures d’épaisseur inférieure a 1 mm. 


Effectuer, de facon identique, un essai a blane 


1. Attaquer, dans un erlenmeyer de 750 cm’, par 40 cm?® d’eau 
régale, en chauffant sur une plaque pour chauffage moyen. Lorsque 
lattaque est terminée, ajouter 40 cm® d’acide perchlorique. Chauffer 


sur une plaque pour chauffage fort jusqu’a oxydation complete. 


Arréter le chauffage lorsque les fumées perchloriques se détachent 
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trés nettement de la surface du liquide et qu’elles se recondensent 
sur les parois de l’erlenmeyer*. 

2. Laisser refroidir. Reprendre avec précaution par 300 cm? 
d’eau bouillante. Ajouter 10 cm* d’une solution de sulfite de soude 
(& 12%). Porter 5 minutes a l’ébullition et ajouter de la liqueur 
d*hyposulfite de soude (& 50°,) jusqu’a formation d’une pate laiteuse 
(60 em* environ). Maintenir 10 minutes a l’ébullition. Filtrer sur 
filtre plissé. Lavages eau chaude. Calciner a basse température dans 
une capsule de porcelaine. Sortir du moufle. Laisser refroidir. Faire 
tomber le précipité dans un erlenmeyer de 150 cm*. 

3. Ajouter 15 em®* d’eau régale dans l’erlenmeyer et porter sur 
plaque jusqu’a dissolution du précipité. Concentrer a 5 cm® environ. 
Ajouter 15 em* d’eau. Laisser refroidir. Ajouter 2 gouttes d’une 
solution de phénolphtaléine et neutraliser avec une solution de soude 
& 10% jusqu’au virage de l’indicateur. Ajouter 20 cm® de la solution 
tampon. D’aprés la teneur prévue et conformément au tableau sui- 
vant, tramsvaser dans un ballon jaugé de volume V,. Aligner au 
trait de jauge avec de l’eau. Agiter et prélever avec une burette de 
Mohr un volume \V,: 





Volume V, (alignement) Volume V, (prélévement) 





Cu% - »25 100 cm? Cu% 0,125 20 cm?’ 
0,250 < Cu% - 5 | 250 cm? 0,125<C 0,250 10 cm? 
0.250 =< ( 0,375 20 ecm?* 
0,375 ( 0,500 10 em? 
0,500 Cu% 9 100 em? 0.500 Cu% <— 0,625 20 cm? 
0,625 ( 0,750 l0¢ 
( 
( 


Cu% 0,750 | 250 cm* 0,750 « 


0,875 20 em? 
‘ 


1% 10 


0,875 < *m?* 








Ces valeurs sont imposées par la nécessité d’éviter d’utiliser des 
quantités trop élevées de Cu qui entraineraient une précipitation du 
rubéanate. Il est facile de refaire un prélévement de 10 cm® si un pré- 
lévement initial de 20 em* a conduit a une coloration trop intense. 

Mettre le prélévement dans un ballon jaugé de 100 cm*. Ajou- 
ter 10 cm?’ de solution tampon, 10 cm® de solution de gélatine, 20 em*® 
d’acide rubéanique. Compléter au trait de jauge avec de l’eau. Agiter. 

Mesurer au photométre a diaphragme avec un écran 5 61 en 
utilisant les cuves de 50 mm. 

Placer dans la cuve de comparaison de l’eau. Effectuer la mesure 


15 minutes aprés addition des réactifs. 


* Dans le cas d’aciers au Ta ou au Ta-Nb, séparer le précipité par filtration. 
Il pourrait étre génant pour la suite des opérations. 
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Caleul 
Extinction mesurée sur la liqueur a doser. 
Extinction mesurée sur l’essai a blanc. 
Epaisseur de la cuve en millimétres. 
Coefficient d’extinction. 
; R—B 
K -—— 
( 
F Concentration de solution de cuivre donnant un coefficient 
d’extinction égal a 1. 
Cette concentration est exprimée en grammes pour 100 cm® de 


solution; d’aprés les mesures, elle égale 0,000166. 
Mesure au photométre. Ecran 8S 61. Prise d’essai E en grammes. 


V, volume en cm® correspondant a la prise d’essai. 
V volume en cm® du prélévement pour le dosage. 
_, 100 
Xr 


2 


Résultats obtenus 


La fig. 2 montre les courbes d’étalonnage obtenues sur liqueurs 


de cuivre & l’aide des différents photométres. Les indications des 
r-o “pr que Densité Optique 


| 


0150 + 0750 


0100 + 0.500 


0050 + 0,250 


x Photométre Zeiss-Pulfrich, Ecran S 61 Cuve de 50mm 
@ Colorimétre de Moll B. Ecran rouge. Cuve de 40mm 
6 Absorptiométre Dognon. Ecran rouge.Cuve de 10mm 


——EEE —EE 


‘Cu % 0025 0 0075 0100 


Fig. 2. Dosage absorptiometrique A l’acide rubéanique (Prise 
d’essai de 2,5 g, alignement 4 100 cm*, prélévement de 20 cm*) 
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valeurs des densités optiques des solutions correspondent aux con- 
ditions opératoires qui ont été adoptées avec chacun des appareils 
mentionnés, qui ont des caractéristiques de fonctionnement diffé- 
rentes (épaisseur des cuvettes, nature des filtres, caractéristiques 
spectrales de la source, etc...). Les courbes obtenues sont linéaires, 
ce qui prouve que la réaction est conforme a la loi de Beer dans le 
domaine étudié. La courbe correspondant au photométre de Pulf- 
rich a été établie d’aprés de nombreux essais et reste inchangée en 


opérant avec des solutions de cuivre pur ou avec des essais synthe- 
tiques comportant du fer et les différents éléments susceptibles 
d’étre rencontrés dans les aciers ordinaires et spéciaux. On pourra 


toujours, si la teneur est supérieure a 0,100°%, se reporter a la méme 
courbe en effectuant une lecture proportionnelle. 

Des analyses ont été effectuées sur les aciers étalons a basses 
teneurs destinés a la spectrographie et les résultats ont été comparés 
& ceux obtenus sur liqueurs (voir premiére partie). On a également 
analysé des aciers au carbone et des aciers inoxydables a teneurs 
plus élevées en cuivre et comparé les résultats obtenus aux résultats 
de mesures spectrographiques suivant les procédés courants sur 
éprouvettes solides. Le tableau suivant fait ressortir la bonne con 
cordance des deux méthodes. 


lableau comparatif d’analyses colorimétriques et spectrographiques 





Re pe re de 


Nuance 1 nalyse i nalyse 
coulée . lorimétrique spectrographique 





3703 O21 020 (solution) 
3872 O18 O18 
5106 047 045 
5108 046 048 
5123 noses Cour 050 056 
5187 ,118 ,115 
5595 095 105 


5597 103 100 


76404 132 125 eprouvettes 

76406 . 205 315 solides usinées 
76441 174 ,185 10 mm de 

$5908 346 ,330 diameétre 


—_ 660 lingotins de 
10 yvaabie 


Mo-Ti ’ 560 lke sectionnes 


1-t U 
. 640 
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TROISIEME PARTIE 


Mise au point des modes opératoires pour l’analyse 
spectrographique courante 


Le probléme d’étalonnage étant considéré comme réalisé, nous 
avons cherché a standardiser des modes opératoires susceptibles 
d’étre appliqués directement sur piéces solides. L’un de ceux-ci est 
destiné & analyser des piéces massives suivant la technique de la 
contre-électrode. Le second est destiné a analyser directement des 
thles de carosserie d’une épaisseur voisine de 2 mm. 


Observations générales 


Le dosage du cuivre est facilité, comme cela a été indiqué, par 
la grande sensibilité des raies existant dans lultra-violet qui per- 
mettent V’emploi de lVétincelle commandée pour de trés basses te- 
neurs. 

Poursuivant un but plus général (analyse de Cu, Ni, Cr notam- 
ment), nous avons cependant exploré les possibilités de lare alter- 
natif (montage de Pfeilsticker) pour les basses teneurs. Nous pouvons 
formuler a ce sujet quelques remarques: 

L’emploi de l’are présente l’inconvénient bien connu d’une moins 
grande stabilité. Il est cependant indispensable pour l’analyse du 
nickel et du chrome pour lesquels la sensibilité de l’étincelle produite 
par le générateur de Feussner est insuffisante au-dessous de 0,100°,. 
L’examen de courbes de brilage montre, qu’avee une intensité suf- 
fisamment élevée pour obtenir une bonne sensibilité (de Vordre de 
3 ampéres), la décharge est trés instable, par suite vraisemblablement 
de V’échauffement et d’un dépét d’alumine sur la surface, quand on 


emploie une contre-électrode d’aluminium. Les résultats peuvent 


certainement étre grandement améliorés en prenant des précautions 
contre ’échauffement. La sensibilité relative semble trés bonne pour 
analyse du chrome (raies Cr = 4254 A; Fe = 4282 A). Quant a la 
stabilité de la décharge, c’est Vanalyse du nickel qui semble con- 
duire aux meilleures courbes de brilage. 


a Mode opératoire pour piece 8 mMassives 


Le mode opératoire utilisé est le suivant: 

Spectrographe Zeiss Qu 24 ultra-violet. 

Générateur de Feussner a étincelles commandées (plot N° 4 du 
tranformateur). 
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Forme des électrodes: 
Electrode inférieure constituée par le métal & analyser, tournée 
& 10 mm de diamétre, longueur 35 mm, extrémités planes; 
Electrode supérieure: contre-électrode d’aluminium pur 99,99 %, 
diamétre 6 mm, extrémité A calotte sphérique; écartement 2 mm. 
Réglage des condenseurs pour 3300 A. 
Diaphragme intermédiaire 3,2. Fente 20. Filtre 4:20:100. 
trilage fort avec self ZT =5000 em; résistance primaire 50 Q; 
capacite 5050 em pendant 1 minute, suivi d’un brilage normal 
avec self L = 725000 cm; capacité ( 5050 em pendant 1 minute 
(intensité secondaire HF 3,6 A) et d’une pose de 30 sec dans les mémes 
conditions. 

Plaques Guilleminot « Spectroguil ». 

Développement au révélateur génol-hydroquinone 5’ a& 18-20° ©, 

Lavage acétique; fixage au fixateur chromé 2 minutes; séchage a 
lair chaud aprés lavage. 

Domaine d’application: 0,010° u®% < 0,150% 

Photométrie des raies: Cu 3273.962 (échelon 20) 

Fe 3305.971 (échelon 20) 

Dépouillement par étalonnage externe avec enregistrement de 
spectres d’étalons sur la méme plaque. 

Ce mode opératoire peut ¢tre étendu a lanalyse de piéces massi- 
ves avec emploi du statif de Petrey, ce qui dispense de l’obligation 
de tourner des électrodes. On n’oubliera pas cependant de maintenir 
les étalons de comparaison dans des refroidisseurs si ceux-ci ne sont 
pas massifs, mais déja tournés a 10 mm. 

On a déterminé les courbes d’étalonnage correspondant a la 
gamme compléte d’étalons dont on disposait. La teneur en cnivre 
s’étend entre 0,018°%, et 0,500°%. Le dosage précis des étalons aux 
faibles teneurs nous a permis de déterminer avec plus de précision 
la forme des courbes au-dessous de 0,150°%. La photométrie de la 
raie du cuivre sur les échelons correspondant aux transmissions 4%, 


et 20%, du filtre (fig. 3 et 4) et de différentes raies du fer s’étendant 


= 


sur une largeur spectrale de 100 A, a permis d’établir un certain 
nombre de points fixes dont la liste est donnée ci-aprés. Ces points 
fixes permettront, dans les conditions précisées par le mode opéra- 
toire précédent, de déterminer la teneur d’échantillons isolés A laide 
de la méthode des trois raies*®. 
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3273 962 


fer 2 3244/90 
3 3225 789 
3265 048 
5 3305971 
6 3277 346 (100 
? 3280 26 
259 048 
3244 191 
3271, 002 
3277 346 
? 3286756 
3 3280 26 


080l 60 400 -020 +02 +0400 +0600 + 


Fig. 3. Courbes d’étalonnage et de détermination des points fixes pour les 


teneurs a cuivre dans l’acier comprises entre 0,020°,, et 0,500%. Electrodes 


de 10 mm @, contre-clectrode d’aluminium. Echelon 20% 


3280 26/ 
3259 048 
3244 /90 
3271, 002 
3277, 346 
3286, 755 
3280, 26/ 


- 


-0600 -0400 -0200 0 +0200 +0400 +0600 +0800 


Fig. 4. Courbes d’étalonnage et de détermination des points fixes pour les 
teneurs & cuivre dans l’acier comprises entre 0,020% et 0,500°, Electrodes 


de 10 mm ©, contre-électrode d’aluminium. Echelon 4° 





entre 0.020 








261 (20 . 0.0205 
755 ,42: 0.0265 
7.346 (20 5 0,029 
002 (2 63: 0.043 
190 (2 \ 0.0615 
O48 5 0.0765 
261 ) 3) 0,108 
7.346 12 0,132 
971 a 0,158 
O.195 

0,22) 


0.254 


O.10OR8 
0,120 
0,126 
0,182 
0.245 
0,316 


0,500 


y 


VW ode operatotre pou! its thles 


L/analyse des toles de 2 mm, dont on découpe une surface stan 
dard, peut ctre eflectuece également a l’aide de l’étincelle. Il convient 
cependant d’éviter un échauffement exagére, facilité par la masse 
relativement faible du métal, et par conséquent de faire appel a une 
capacite plus faible. La capacite normale du générateur de Feussner, 
de 3000 cm, est suffisante, la sensibilité étant ici accrue par rapport 


au mode operatoire précédent, étant donne que les deux électrodes 


sont constituées par le métal & analyser. La self choisie est la self 


entiére L 725000 em. Les électrodes sont decoupees suivant une 
surface de 10 «25 mm et placées sur le statif normal de Grammont 
disposées en croix, suivant un dispusitif préconisé par Sawyer et 
Vincent®. L’étincelle jaillit alors suivant axe commun des deux 
électrodes lig. 5 et 6). Les autres conditions sont les mémes que 
préecedemment. 

La fig. 7 montre la courbe d’étalonnage obtenue dans ces condi- 
tions et fait ressortir les écarts obtenus au cours des opérations résu 
mées dans les deux premiéres parties. 

Pratiquement, les modes opératoires précédents ont conduit aux 
dispersions suivantes pour une moyenne de 30 dosages opérés sur 
un échantillon titrant 0,040°% de cuivre: 





lig, fh. Supports a’« prou ettes pour spectrog! phic 


Petrey pour pleces massives droite support ordl 


montrant la facon de disposer @1 roix les ée] 


Fig. 6. Détail de fig. 5. 
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Pg 
teneur chimique 


«x feneur spectrographique 
( sur solutions ) 


04+ 0025 


a2" Raies:Cu=3273,962 (100) - Fe 3305,971(20) 


____, : : : 
-0400 -0200 0 +0200 +0400 +0600 +0800 


—AS 


Fig. 7. Dosage spectrographique de téles de 2 mm 





Vode opératoire Dispersion sur AS Précision 





Eprouvettes 10 mm 0,026 4.6% 


Téles de 2 mm 0,036 6,1 %, 


Cette précision, qui correspond a l’erreur susceptible d’étre com- 
mise pour une analyse isolée, est trés satisfaisante pour le domaine 


des teneurs envisage. 


Remarque sur la méthode des spectres superposes 


On a profité du fait que l'on disposait d’étalons a basses teneurs 
bien connus pour tenter de vérifier la validité de la méthode des 
spectres superposés dont l’emploi a été suggéré par Coheur*®' pour les 
basses teneurs. 

On a a cet effet enregistré en méme temps que les spectres de nos 
étalons titrant de 0,010 a 0,150%, des spectres superposés avec des 
temps «de pose individuels réduits de moitié de ces mémes étalons 
associés deux & deux. On a comparé les teneurs fictives lues sur la 
courbe d’étalonnage, d’aprés le 4S correspondant, 4 la moyenne 
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des teneurs des deux ¢talons choisis. Les valeurs se trouvent étre 
trés comparables: 





Teneur des étalons choisis Voyenne l'eneurs fictives 





0,018 et 0,047% 0,0325 0,0317 /0,0293 
0,048 et 0,075% 0,0465 0,0458 /0,0458 
0,018 et 0,129% 0.0735 0.0845 /0,076 


Les écarts sont d’autant plus grands que les deux é¢talons choisis 
ont des teneurs plus éloignées. 

Il a été noté d’autre part que l’ordre dans lequel étaient enregis- 
trés les deux spectres superposés n’était pas indifférent et qu’il était 
préférable d’enregistrer d’abord le spectre de l’échantillon dont la 
teneur est la plus ¢levée. Ceci est probablement dt a la non-additi- 


vité des effets photochimiques de deux éclairements d’intensité trés 
différente. On sait par exemple que la sensibilité des émulsions pho- 
tographiques est modifiée par un éclairement préalable de courte 
durée. Il existe d’autre part un seuil de l'éclairement efficace qui 
peut ne pas avoir été atteint dans le cas ot le premier spectre utilisé 


comporte une raie d’intensité insuffisante®*. [1 n’en demeure pas 
moins que cette méthode, dont l’application parait trés réalisable 
en ce qui concerne le cuivre, peut rendre des services dans le cas, 
par exemple, oil, manquant des valeurs intermédiaires, on veut pré- 
ciser la forme d’une courbe d’étalonnage. 

Ces observations sont en accord avec les résultats obtenus par 
J. H. Webb®* en superposant de fortes et de faibles intensités dans 
des ordres différents. La diminution d’efficience constatée quand 
les intensités faibles agissent les premiéres proviendrait d’une ré- 
gression possible de Vimage latente par expulsion d’électrons a 
partir des germes dans les premiers stades de leur formation, phé- 
noméne qui serait également la cause de l’effet de non-réciprocité 
observé du cété des faibles intensités. 


Résumé 


On a étudié les possibilités du dosage spectrographiques de faibles 
teneurs de cuivre dans les aciers au carbone sur piéces massives et 
sur téles, et indiqué des modes opératoires susceptibles de conduire 
& une précision satisfaisante. 

On a été amené, devant la nécessité d’analyser des aciers étalons, 
i rechercher un mode opératoire de dosage spectrographique in- 
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direct sur solutions susceptible de s’appliquer a l’analyse d’autres 
éléments & basses teneurs dans l’acier. 

On a également étudié les possibilités d’application d’une méthode 
de dosage absorptiométrique utilisant la coloration donnée avec le 
cuivre par lacide rubéanique, et indiqué le détail d’une méthode 
permettant pratiquement de doser le cuivre a toutes teneurs dans 
les aciers ordinaires et spéciaux. Les résultats obtenus sur étalons 
ont confirmé les résultats de analyse spectrographique sur solutions. 

Les méthodes d’analyse proposées permettent, en particulier, 
la détermination de teneurs en cuivre comprises entre 0,010 et 0,100 
avec une erreur relative inférieure a 10° 


Zusammenfassung 


Die Arbeit untersucht die spektrographische Bestimmung kleiner 


Kupfergehalte in Kohlenstoffstahlen, die in Form von massiven 


Stiicken oder Stahlblech vorliegen, und gibt Vorschriften an, die 
zu einer zufriedenstellenden Genauigkeit fiihren kénnen. 

Die Notwendigkeit, Standardstahle zu analysieren, liess nach 
einem indirekten spektrographischen Verfahren iiber Lésungen 
suchen, das sich auch fiir die Bestimmung anderer Elemente eignet, 
die in geringer Konzentration in Stahlen enthalten sind. 

Gleicherweise wurde auch die Verwendbarkeit von Absorptions- 
messungen zur Analyse untersucht unter Beniitzung der Verfarbung 
der Rubeanwasserstoffsaure durch Kupfer. Im einzelnen wird dann 
ein Verfahren angegeben, das die Bestimmung des Kupfergehaltes in 
jeder Konzentration in gewéhnlichen und Spezialstahlen gestattet. 
Die mit den geeichten Standards erhaltenen Ergebnisse stimmen 
mit denen der spektrographischen Analysen tiber Lésungen iiberein. 

Die vorgelegten Analysenverfahren gestatten im_ besonderen 
die Bestimmung von Kupfergehalten zwischen 0,01 und 0,1°% mit 
einem relativen Fehler unter 10° 
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Die Berechnung der Nachweisempfindlichkeit* 


Von 
H. Kaiser 


Mit 4 Textabbildungen 
( Eingegangen im Februar 1947) 


I. Problemstellung und gegenwirtiger Stand 


Die hohe Nachweisempfindlichkeit, die viele spektrochemische 
Analysenverfahren liefern, ist immer als besonderer Vorzug der 
spektrochemischen Analyse betrachtet worden. Infolgedessen wurde 
in den ersten Jahren der technischen Entwicklung viel daran gear- 
beitet, die Nachweisgrenzen zahlenmassig festzulegen und Verfahren 
zu finden, die eine méglichst hohe Nachweisempfindlichkeit liefern. 
Angaben iiber die erreichten Nachweisgrenzen finden sich in zahl- 
reichen Arbeiten, von denen wir hier nur einige Zusammenstellungen 
nennen wollen. Die Ergebnisse von Wa. Gerlach und seinen Mitar- 
beitern sind zum grossen Teil in den beiden Gerlachschen Biichern 
wiedergegeben®’. L. de Azcona hat einen Atlas der letzten Linien 
herausgegeben, in dem die Nachweisgrenzen im Lichtbogen stehen'. 
Angaben fiir Mineralien sind in den Arbeiten aus dem Mineralo 
gischen Institut der Universitat Géttingen'® '*, ferner in dem kleinen 
Buch von L. W. Strock™* zu finden. Die Nachweisgrenzen fiir Metalle 
in organischen Werkstoffen bringen Hess, Owens und Reinhardt"; 
fiir Verunreinigungen in Aluminium hat sie A. Beerwald zusammen- 
gestelit®. Von O. Schliessmann stammt eine wichtige Arbeit iiber 
die Nachweisgrenzen in Stahlen, iiber sie wird in anderem Zusam- 
menhang noch zu sprechen sein®®. H. Lundegardh hat im zweiten 
Band seines Buches'® Tabellen fiir die Nachweisempfindlichkeit 
vieler Elemente in der Flamme gegeben. 

Ein wichtiges Teilgebiet dieses Fragenkreises betrifft den Ver- 
gleich verschiedener Anregungsarten. Hieriiber weiss man nur sehr 
allgemein Bescheid. Sicher ist wohl, dass der Lichtbogen die héchste 
Nachweisempfindlichkeit gibt, in den Einzelheiten aber ist noch 


* Diese Arbeit widme ich Herrn Prof. Walther Gerlach. Wir verdanken 
ihm neben manchen zweckmassigen Begriffsbildungen die erste systematische 
Anwendung der modernen Atomphysik auf die Spektrochemie. Die vorliegende 
Arbeit ist durch frihere Arbeiten von Wa. Gerlach mitgeformt worden. 
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vieles unklar. Zahlenmassige Angaben tiber die Steigerung der Nach- 
weisempfindlichkeit beim Puffern der Lichtquelle, beim Vergleich 
von Glimmschichtmethode und Flammenbogen fehlen fast ganz. 
(Siehe dazu Gerlach und Rollwagen*, van Calker*, Oftedal'’, Ruehle 
und Jaycor"®, Kaiser und Sohm"*). 

Dabei ist das Grundsitzliche durchaus bekannt. Es ist klar in 
den verschiedenen Arbeiten von Gerlach ausgesprochen, besonders 
sei hier auf seinen Madrider Vortrag 1934 verwiesen®. Dort wird 
gesagt, dass die Nachweisempfindlichkeit dadurch begrenzt ist, dass 
die Nachweislinie des gesuchten Elementes im Untergrund des Spek- 
trums versinkt. Es komme also darauf an, Anregungsarten zu ver- 
wenden, bei denen der Untergrund médglichst schwach, die Linie 
selbst aber méglichst stark erscheint. Ferner miisse man Dispersion 
und Auflésung des Spektrographen mdglichst gross machen, damit 
der Untergrund gegeniiber der Linie verdiinnt werde. Durch hart 
arbeitende Platten kénne man ebenfalls erreichen, dass die Linie 
sich starker vom Untergrund abhebe. Auch die Frage wird be- 
handelt, ob eine Verlangerung der Belichtungszeit die Nachweis- 
empfindlichkeit erhdhe. 

Trotz dieser sehr klaren Ejinsichten ist in der Frage der Nach- 
weisempfindlichkeit seit Jahren ein Stillstand eingetreten. Das liegt 
an zwei Schwierigkeiten. Es fehlt im allgemeinen an Proben, bei 
denen die Gehalte an Spurenbeimengungen so zuverlassig bekannt 
sind, dass man mit ihrer Hilfe genaue Zahlenwerte fiir die Nach- 
weisgrenzen ermitteln kénnte. Ausserdem aber ist es sehr schwierig 
zu beurteilen, ob eine Linie, deren Erscheinen man erwartet, tat- 
sachlich noch zu sehen ist. Gerade in der Gegend der Nachweisgrenze, 
wo die Linie zu verschwinden beginnt, kann man leicht getauscht 
werden. Man muss daher versuchen, fiir die Nachweisgrenze eine 
Bedingung festzulegen, die von einer Entscheidung des Beobachters 
unabhangig ist. Diese Schwierigkeit hat O. Schliessmann?® 1941 
deutlich gesehen und deshalb die Nachweisgrenze verschiedener 
Elemente in Stahlen so definiert, dass bei der Konzentration der 
Nachweisgrenze die Schwarzungsdifferenz der Linie gegeniiber dem 
Untergrund 0.1 sein sollte. Diese Festlegung gibt schon eine 
sehr gute Ubersicht. Wie Schliessmann selbst aber sagt, kann 
man die Linie bei viel geringeren Schwarzungsunterschieden noch 
deutlich sehen, sodass die ermittelten Nachweisempfindlichkeiten 
zu ungiinstig sind. Ausserdem ist aber das gewahite Kennzeichen 
Srau—s 0.1 nicht nur von der Plattensorte, sondern auch von 
der Plattenbehandlung abhangig. 

Der rechnerischen Behandlung hat sich die Frage der Nach- 
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weisempfindlichkeit trotz des klaren Einblicks in die Zusammen- 


hinge bisher entzogen. Das lag daran, dass man noch keine ein- 
fachen analytischen Zusammenhange zwischen Schwarzung und 
Intensitat kannte, auch waren die Fragen, die mit dem Untergrund 
zusammerhangen, noch nicht geniigend geklart. Beides ist jetzt 
anders geworden. Auch liegen schon genug Messungen von Eich- 
kurven mit Untergrundkorrektur vor, sodass man tiber das Verhalten 
der Eichkurven im Gebiete kleiner Konzentration Bescheid weiss. 

In der folgenden Arbeit soll nun gezeigt werden, wie man die 
Nachweisgrenzen fiir ein gesuchtes Element bei einer gegebenen 
Arbeitsvorschrift berechnen kann, wenn eine Eichkurve im Gebiete 
zuverlissig bestimmbarer, nicht zu hoher Konzentrationen vor- 
handen ist, und wenn man die mittlere Schwarzungsschwankung 
auf der Platte kennt. Damit ist zweierlei erreicht. Man braucht 
keine Proben mehr mit kleinen Gehalten, die nur héchst unsicher 
bestimmbar waren, und man ist nicht mehr auf die Entscheidung 
des Beobachters angewiesen, ob die gesuchte Nachweislinie noch 
zu erkennen ist An die Stelle der Beurteilung tritt ein Messwert. 

Ausser der Frage nach der Nachweisgrenze wird sich noch eine 
weitere ergeben und auch beantworten lassen, namlich die Frage 
nach der « Bestimmungsgrenze » Darunter soll die tiefste Kon- 
zentration verstanden werden, bei der mit einer bestimmten Arbeits- 
vorschrift eine Mengenbestimmung gemacht werden kann, ohne 
dass die Analysengenauigkeit einen gegebenen Wert unterschreitet. 
Die Bestimmungsgrenze ist durchaus von der Nachweisgrenze ver- 
schieden, auch besteht kein einfacher Zusammenhang etwa der Art, 
dass die Konzentration der Bestimmungsgrenze ein bestimmtes 
Vielfaches von der Konzentration an der Nachweisgrenze wire. 
Dass es sich hierbei um zwei verschiedene Dinge handelt, ist von 
Balz* und von Owens'* klar erkannt worden, wenn sie sich auch 
nicht des hier gewahiten Wortes bedient haben. Bei der Behand- 
lung dieser Frage wird sich ein Zusammenhang mit den im Anfang 
der Entwicklung von Gerlach eingefiihrten Begriffen « absolut emp- 
lindlich » und «relativ empfindlich » ergeben. 


Il. Die Eichgleichung 


Wir bezeichnen wie immer den Logarithmus der Intensitaét mit 
Y, den Logarithmus eines Intensitatsverhdltnisses mit AY. Aus 
Eichaufnahmen im Gebiet kleiner aber noch zuverlissig bestimm- 
barer Konzentrationen sei die Haupteichkurve (s. Kaiser'*) fiir 
die Bestimmung eines Zusatzelementes Z in einer Grundsubstanz 
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nach einer fest vorgeschriebenen Arbeitsvorschrift gegeben. Die 
Intensitat der Nachweislinie von Z sei in der tiblichen Weise bezogen 
auf die konstante Intensitaét einer Bezugslinie, die im allgemeinen 
eine Linie des Grundelements G@ sein wird. Bei der Berechnung der 
Intensitaétsverhaltnisse sei die Intensitat des Untergrundes U von 
der Intensitaét der Linie Untergrund (L + U) abgezogen'?. Es 
hat sich nun gezeigt, dass derartige Eichkurven im Gebiet kleiner 
Konzentrationen fast immer geradlinig verlaufen. In vielen Fallen 
ist ihre Steigung sogar genau 45°; das bedeutet dann, dass die aus- 
gestrahite Linienintensitat der Anzahl der in der Probe vorhandenen 
und in die Lichtquelle hineinverdampften Atome verhaltnisgleich ist. 

Fiir die Haupteichkurve setzen wir die Gleichung einer geraden 
Linie an: 


logk=yn-AY, log ko. 


y ist die Steilheit, k, die Konzentration am Fixpunkt (AY, = 0). 
Aus dieser auf eine Grundlinie bezogenen Eichgleichung leiten 
wir die Gleichung der auf den Untergrund bezogenen Eichkurve 
ab, indem wir einsetzen 
AY, AY, Vo Yv,). 
Das gibt: 


log k n-AY,;;—n(Y¥or Yuy,) t. log k 

Darin ist (¥,—Ywuv,) im allgemeinen noch eine Funktion der 
Konzentration k. Diese Funktion muss bis zu sehr kleinen Werten 
von k bekannt sein, sonst kénnen wir keine Voraussage dariiber 
machen, wann die Nachweislinie im Untergrund versinkt. Wir 
kénnten z. B. garnichts voraussagen, wenn der Untergrund von 
irgendwelchen zufalligen Beimengungen in der Probe stark beein- 
flusst wiirde. 

Wir wollen uns der Ejinfachheit halber im folgenden auf den 
wichtigen und haufigen Sonderfall beschrianken, dass der Unter- 
grund in Bezug auf die Grundlinie anndhernd konstant ist, d. h. 
Ye— Yu, const. Wir nehmen dafiir den Mittelwert aus den 


Eichspektren und erhalten mit der neuen Konstanten 


log k, log k, — n° | #- —_ Yv,) 


die Gleichung der auf den Untergrund bezogenen Ejichgeraden in 
der Form 


log A i A Y, log ky ; (3) 
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Mit dieser Gleichung werden wir weiterhin arbeiten; da sie aber 
immer erst am Schluss der Rechnungen benutzt wird, kénnen wir 
jederzeit auf die allgemeinere Form (2) zuriickgehen. 

Wir miissen nun noch iiberlegen, welche Anforderungen wir an 
das gleichartige Verhalten des Untergrunds in den Spektren der 
verschiedenen Proben stellen miissen. Fiir die folgende Theorie ist 
die Geradlinigkeit der Haupteichkurve (1) die wesentliche Vorausset 
zung, damit die Eichxurve zu beliebig kleinen Konzentrationen 
herunter verlangert werden kann. Die Messwerte fiir die Haupteich 
kurve werden aber berechnet, indem die Intensitat des Untergrundes 
eliminiert wird. Ob der Untergrund bei den verschiedenen Proben 
gleich oder verschieden stark ist, spielt keine Rolle. In der Gleichung (1) 
steckt nichts vom Untergrund. Wir kénnen dann den U bergang 


zu (3) rein formal ausfiihren, indem wir alle AY, dure h } G— Yu, 


auf einen mittleren Normaluntergrund beziehen. Auch die so ge- 
wonnene Eichgerade (3) kann nach unten verlangert werden. 

Es wiire daher ganz falsch, wenn wir bei nicht véllig konstantem 
Untergrund versuchen wiirden, die Eichgerade (3) aus den Messungen 
unmittelbar abzuleiten, indem wir in jedem Ejichspektrum das In 
tensitatsverhaltnis der Nachweislinie zu threm Untergrund bestimm 
ten. Das kann bei schwankender Starke des Untergrunds niemals 
eine verniinftige Eichgerade geben, die nach unten verlangert werden 
kann. Ebenso wire es falsch, wenn wir bei der Kichung auf die Unte 
grundkorrektur im einzelnen verzichteten und die Lage der Eich 
geraden (1) aus einer Ersatzeichgeraden* berechnen wollten. Mit einer 
solchen summarischen Untergrundkorrektur kann die Lage der 
Kichgeraden nicht so genau ermittelt werden, wie es fiir die sichere 
Extrapolation zu kleinen Konzentrationen nitig ist, zumal die Nach- 
weislinien in den Eichspektren oft schwach im Vergleich zum Unter- 
grund sein werden, sodass die Schwankungen des Untergrundes sich 
in der Korrekturgrésse D (s. }*) kraftig bemerkbar machen kénnen. 

Was bedeuten aber — wenn wir von der Lage der Ejichgeraden 
absehen — die Abweichungen der Untergrundintensitat in den 
Spektren der verschiedenen Proben vom mittleren Normalwert fiir 
die Bestimmung der Nachweisgrenze? Sie bedeuten nicht viel; das 
Verschwinden einer Linie im Untergrund ist nur ungenan festzulegen, 
— wir werden das spater noch erértern — und ¢s macht dabei nicht 
viel aus, ob der Untergrund etwas starker oder schwacher als der 

Normaluntergrund » ist. Wir sind daher berechtigt, fiir die Unter- 
grundintensitat einen Mittelwert anzunehmen. 


* Siehe dazu cine demniichst erscheinende Arbeit. 
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Ill. Die Nachweisgrenze 


Die weitere Aufgabe ist nun, festzustellen, wie gross der AY,, - 
Wert ist, bei dem die Linien im Untergrund verschwinden. Wenn 
man diesen Wert in die Gleichung (3) einsetzt, erhalt man die Konzen- 
tration k an der Nachweisgrenze. (Alle Gréssen, die sich auf die Nach- 
weisgrenze beziehen, sollen im folgenden durch einen darunter- 
gesetzten Strich gekennzeichnet werden. Das ist die in der Mathe- 
matik iibliche Bezeichnung fiir eine untere Grenze.) 

Worauf es ankommt, 
soll die Abbildung 1 zei- 
gen. Hier ist angenommen, 
dass die Linie auf einem 5 


Lev) 


Untergrund liegt, dessen 
mittlereSchwarzungdurch  , PIO EPL OS 1 26; 
die gestrichelte Linie ge- 
geben ist. Wenn man den 
Untergrund tatsachlich 


misst, findet man Ortliche Ort aut der Plotte 


Verschiedenheiten in der Abb. 1. Schematische Registrierkurve det 
Schwirzung, die durch die Schwarzung des Untergrundes mit iiberla 
’ ; , gerter Spektrallinie (punktiert 
Koérnigkeit der photogra- 
phischen Schicht hervorgerufen werden. Man wird das messen, 
was durch die ausgezogene unregelmassige Linie dargestellt ist. 
Dasselbe, was hier als Ortliche Schwankungen gezeichnet ist, wiirde 
man auch finden, wenn man den Untergrund an derselben Stelle in 
verschiedenen Spektren, die mit gleichen Aufnahmebedingungen 
gemacht worden sind, ausmessen wiirde. Uber diesem welligen 
Untergrund erhebt sich nun die Linie mit ihrer Schwarzung. Sie ist 
punktiert angedeutet. Damit man die Linie mit Sicherheit im Unter 
grund erkennen kann, muss sie sich deutlich aus den Schwarzungs- 
schwankungen herausheben. Der Schwirzungsunterschied zwischen 
Linie + Untergrund (L+ U) und dem Untergrund muss also ein 
bestimmtes Vielfaches der mittleren Schwarzungsschwankung co, 
sein. Diese ist am Rande der Abbildung eingezeichnet. Da der Wert 
fiir die mittlere Schwarzungsschwankung oa, (Plattenstreuung) von 
der Héhe der Schwiarzung abhiangt, muss sie bei der Schwarzung 
des Untergrundes gemessen werden oder aus Messungen bei eine 
anderen Schwirzung errechnet werden (siehe Abschn. IV). 

Gemessen werden: S,.,-, die Schwarzung, die Linie und Un- 
tergrund zusammen erzeugen, und S,-, die Schwirzung des Unter- 
grundes allein. 
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Ausserdem muss man die « Richttranstormation »* ermitteln, 
die bei der betrachteten Wellenlange eine vollstandig geradlinige 
Kennlinie ergibt. Im allgemeinen wird das eine verallgemeinerte 
Seideltransformation sein, P Ll. SS (1—l)-W."* Ausser der 
Transformation selbst muss man die Steilheit der Kennlinie be 
stimmen, die wir mit yp bezeichnen. Aus den Messwerten berechnet 
man nun in der iiblichen Weise den Wert 


AY, Y, , P 


Bei dieser Grésse AY;,, ist also der Untergrund noch nicht ab 
cezogen. Das soll der Strich rechts oben andeuten. 

Nun muss man itiberlegen, wie sich die Streuung der Schwarzung 
in dieser Grésse bemerkbar macht. Dazu braucht man das Fehler 
fortpflanzungsgesetz. In der linken Spalte der folgenden Tabelle 
sind die Gréssen aufgefiihrt, wie sie bei der Rechnung auseinander 
hervorgehen. In der rechten Spalte steht jeweils die zugehdérige 
Streuung. Da die Schwarzung von Linie Untergrund an der Nach- 
weisgrenze fast gleich der Schwarzung des Untergrundes allein sein 


muss, sind die Streuungen fiir beide einander gleich. 


(rosse Stre “mung 





d PP? 


as 





Die V2 kommt bei der Difterenzbildung dazu, da nach dem 
Fehlerfortpflanzungsgesetz die Quadrate der o zu addieren sind.) 
\bschliessend ergibt sich also: 


dp 


as 


Tat 


* In der friheren Arbeit wurde der Buchstabe P? nur fiir den Sonderfall 

0,5 beniitzt, jetzt soll er ganz allgemein gebraucht werden. Um Verwechslun 
gen zu vermeiden, schreiben wir die alte Grisse jetzt P, also P= % (S+W 

Die Transformationskonstante wurde in der friheren Arbeit anders definiert 
und a genannt; die jetzt gewahlte Art ist zur Berechnung bequemer. Der Zusam 

menhang zwischen a und | ist: l (a 1)*. Der Buchstabe | wurde gewihlt, um 

daran zu erinnern, dass die Richttransformation von der Wellenlinge A abhangt. 
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Nun muss der AY; Wert an der Nachweisgrenze ein kleines 
Vielfaches der Streuung o,yy- sein. Welches Vielfache man wahlen 
soll, ist eine Frage der Zweckmassigkeit. Man muss dann nur bei 
der einmal getroffenen Festsetzung bleiben. Wir wollen den Faktor 
3 nehmen. sei ganz gleichmassigem Untergrund kénnte es sich 
dann unter 1000 Fallen noch etwa 3mal ereignen, dass man eine Linie 
mit einer zufalligen Schwarzungsschwankung verwechselte. (Tatsach- 
lich wird diese Sicherheit nicht erreicht werden, denn im allge- 
meinen ist der Untergrund neben einer Linie nicht ganz gleichmAassig, 
sondern er zeigt eine gewisse Struktur, z. B. von Bandenlinien.) Da- 
mit erhalten wir fiir das AY;, an der Nachweisgrenze: 
AY, ~ 3.9 9-— . Se ee 


ds 





Der so gewonnene Wert muss nun noch durch die Seideltrans- 


formation (Ubergang von log «x zu log [a 1]) in den Wert AY, 


umgewandelt werden*. 
Mit diesem Wert geht man dann in die Eichgleichung (3) ein und 
erhalt fiir die Konzentration k der Nachweisgrenze 


log hk y- AY, log ky. (6) 


Auf diese Weise kann man zu jeder volistandigen Arbeitsvor- 
schrift die Nachweisgrenzen fiir die Elemente und Linien ermitteln, 
auf die sich die Vorschrift bezieht, wenn die in II. genannten Vor- 
aussetzungen zutreffen. Es ist sehr niitzlich, das bei jeder Eichung 
eines Verfahrens sofort zu tun; denn es kommt oft vor, dass man 
derartige quantitative Aufnahmen auch benutzt, um Verunreini- 
gungen nachzuweisen. Kennt man dann von vornherein die zur 
Arbeitsvorschrift gehérenden Nachweisgrenzen der fraglichen Ele- 
mente, so kann man sofort sagen, was es zu bedeuten hat, wenn eine 
bestimmte Analysenlinie — die nicht die Hauptnachweislinie des 
betreffenden Elements zu sein braucht nicht gefunden wird. 

Verfolgt man den Gang der obigen Rechnung, so sieht man leicht, 
wie die beiden in der Ejinleitung erwahnten Schwierigkeiten tiber 
wunden sind: Man braucht keine Proben mit dem kleinen Gehalt 
der Nachweisgrenze, weil die Bestimmung der Konzentration an 
der Nachweisgrenze aus der Eichgleichung erfolgt, die im Gebiete 
zuverlassig bestimmbarer Konzentrationen aufgestellt wird; das 
Urteil des Beobachters aber ist durch eine Messvorschrift ersetzt, 
die jederzeit von jedem in derselben Weise ausgefiihrt werden kann. 


* Fir diese Operation hat sich in mehreren Laboratorien sehr bald das 


bequeme Wort « seideln » eingefihrt. 
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Trotz dieses methodischen Llortschritts kann man eine Nach- 
weisgrenze immer nur der Gréssenordnung nach bestimmen. Dar 
iiber darf man sich durch den mathematischen Glanz der Glei- 
chungen nicht hinwegtauschen lassen. Diese liefern zwar formal be 
liebig genaue Zahlenwerte, aber diese Genauigkeit hat keinen phy- 
sikalischen Sinn. Eine Nachweisgrenze ist ein Grenzbereich, keine 
Grenzlinie. Um das deutlich zu machen, berechnen wir die Ableitung 
dA Y/dAY’, die fiir die Fehleriibertragung von AY’ auf A) 
massgebend ist. Dazu setzen wir AY’ log x, dann ist AY 
log (x —1) und es wird: 

dAY /dAyY’ a | (#—1). 


Daher ist: 
Oay Oayra (#—1). 


An der Nachweisgrenze ist aber nach (4) und (5) A 3 Ora’. 


T 
Die Entwicklung des log « fiir kleine Werte von Al’, d. h. « ~ 1, 
liefert AY’ ~ 0.434 (29 — 1). Bringen wir das alles zusammen, dann 


finden wir fiir die Streuung an der Nachweisgrenze 
v4Y,, > —-+ © > 0.145, daa ist. 


Damit ist: wk, ~~ 0.145-y, und das bedeutet: 


Die Strenung von Gehaltshestimmungen in dey Nahe dev Nach 
weisqrence wt etwa 40%, vom angegebe nen Gehalt (fi n 1). 

Dazu kommt noch etwas anderes: Die Zahlenwerte von ag 
und von yp kénnen von Platte zu Platte verschieden sein. Welche 
Werte soll man nehmen, um die Nachweisgrenzen allgemein anzu- 
geben? Zwar lasst sich yp vielleicht noch konstant halten, wenn 
man sorgfiltig auf gleiche Entwicklungsbedingungen achtet, aber 
og ist uur als statistischer Mittelwert iiber eine gréssere Anzahl 
von Platten derselben Sorte zu fassen (s. dazu Abschnitt ITV). Kleine 
\nderungen in den angenommenen Werten wirken sich im Ergebnis 
fiir k wegen des hohen Ubertragungsfaktors sehr stark aus. Das 


zeigt «die folgende Tabelle. 


TABELLE 1 


Al l 9 10 0.05 0.03 0.02 | 0.015 | 0.010] 0.007] 0.005 
i | | | 





22 | 29 | 44 | 63 | 87 


Es hat daher gar keinen Sinn, Nachweisgrenzen auf mehr als 
eine, in giinstigen Fallen zwei Stellen anzugeben. 
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Die in dieser Arbeit gegebene Detinition fir die Nachweisgrenzen 
beruht auf einer photographisch-photometrischen Messvorschrift. 
Nun werden aber die meisten Spurenanalysen gemacht, indem der 
Auswertende sich die Spektren in starker Vergrésserung in einem 
Projektor oder Mikroskop ansieht und priift, welche Nachweislinien 
noch zu sehen sind. Das Ergebnis wird sehr von den niheren Um- 
stinden abhangen. Durch die Vergrésserung werden z. B. die raum- 
lichen Kontraste vermindert, auf die das Auge (im Gegensatz zum 
Photometer) anspricht, sodass schwache Linien schlechter zu sehen 
sind. Auch die Lange der Linien ist von Bedeutung; wenn man 
schrag auf die Platte blickt, kann man iiber die Lange integrieren 
und dadurch schwache Linien besser erkennen. Daher ist nicht zu 
erwarten, dass die photometrischen Nachweisgrenzen immer mit 
den visuell ermittelten iibereinstimmen werden. Nach den bisherigen 
Erfahrungen ist aber die Gréssenordnung dieselbe. Geplante Unter- 
suchungen dariiber konnten nicht mehr ausgefiihrt werden, waren 
aber dringend nétig. Solche Untersuchungen miissen an Modellen 
gemacht werden: Man kann dazu nicht die Hauptnachweislinien 
nehmen, weil deren Nachweisgrenzen zu tief liegen; man muss schwa- 
chere Linien nehmen, deren Nachweisgrenzen im Gebiet zuverlassig 
bestimmbarer Gehalte liegen. Fiir die Priifung mit dem Auge braucht 


man ja einen Satz passend abgestufter Proben, deren Gehalte ober- 


halb und unterhalb der Nachweisgrenzen liegen. Solche Proben sind 
aber fiir die Umgebung der eigentlichen Nachweisgrenze, die man 
mit den Hauptnachweislinien erreicht, meist nicht zu beschaffen. 
Fiir den Vergleich, auf den es hier ankommt, sind sie auch gar nicht 
notig. 

Es soll noch einmal betont werden, dass die auf dem beschriebenen 
Wege ermittelte Nachweisgrenze nur gilt fiir den Nachweis eines be- 
stimmten Elementes nach einer ganz bestimmten in allen Einzelheiten 
genau festgelegten Arbeitsvorschrift. Denn nur fiir eine solche Arbeits- 
vorschrift gilt ja die Eichgleichung, aus der sich die Nachweisgrenze 
ergibt. Die Frage, wie man die Versuchsbedingungen abdandern 
muss, um eine mdéglichst hohe Nachweisempfindlichkeit zu bekom- 
men, bleibt unbeantwortet. Man kann natiirlich diese Rechen- 
vorschrift benutzen, um die Nachweisempfindlichkeit von verschie- 
denen Analysenverfahren, mit denen man die gleiche Aufgabe 
bearbeiten kann, zu bestimmen und miteinander zu vergleichen. 
Man kann sich dann das bestgeeignete der betrachteten Verfahren 
heraussuchen, und kann so eine fiir die praktische Arbeit wichtige 
Entscheidung treffen. 





il kK aise 


Die natirliche Erweiterung dieser Betrachtungen liegt aber in 
folgender Richtung: Die Eichgleichung (3) und die Gréssen as 
sowie os, die in der Gleichung (4) stecken, sind von den optischen 
Daten der Messanordnung und von den Leuchtbedingungen in der 
Lichtquelle abhangig. Die Gréssen in der Gleichung (4) sind dabei 
insofern von den Leuchtbedingungen abhangig, als sie von der er- 
zielten Schwarzung abhangen. Es ist nun médglich, in diese Glei- 
chungen die Abhangigkeit von den optischen Daten (Lichtstarke, 
Dispersion, Durchlassigkeit und Spaltbreite des Spektrographen, 
Plattenempfindlichkeit und Kdornigkeit) hineinzuarbeiten, so dass 
man aus diesen Gleichungen die giinstigsten optischen Daten ermit- 
teln kann, bei denen man unter bestimmten Voraussetzungen die 
héchste Nachweisempfindlichkeit erreicht. Damit ware wieder eine 
technisch wichtige Frage gelést. Wenn man dann noch fiir die opti- 
schen Daten gewisse Normalwerte in die Gleichungen einsetzte, miiss- 
ten sich Nachweisgrenzen ergeben, die von der Optik unabhangig 
sind und die nur noch die Lichtquelle selbst kennzeichnen. Damit 
ware eine allgemeine Ordnung der Lichtquellen nach ihrer Nach- 
weisempfindlichkeit fir die Bestimmung der verschiedenen che- 
mischen Elemente mdglich Die Ansitze zu diesen Rechnungen 


liegen hereits vor. 


IV. Die mittlere Schwirzungsschwan kung 


Wir haben nun noch etwas tiber die in Gleichung (4) eingehenden 
i? 

Gréssen zu sagen, zundichst tuber den Differentialquotienten 7% 
f i 

Wir nehmen an, dass die Transformation eine verallgemeinerte 
Seideltransformation ist. Wir fiihren die Hilfsgrésse r durch die Glei 


chung S log r ein. Damit ist: 


Nun ist noch die mittlere Schwarzungsschwankung (Platten- 


streuung) o, bei der Schwirzung des Untergrundes zu ermitteln. 
Das kann in folgender Weise geschehen: Man nimmt Spektren auf 
mit der Spaltbreite, mit der auch die Analysenaufnahmen gemacht 
werden, aber so langem Spalt, dass der Mess-Spalt des Photometers 
sich zweimal in der Linie unterbringen lasst. Man belichtet so, dass 
die Schwirzung der Linie gleich der Untergrundschwarzung ist, 
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die bei den Analysenaufnahmen auftritt. An der fertigen Platte 


misst man die Schwarzung an den beiden Mess-Stellen innerhalb 
der Linie und bildet den AS-Wert. Dieser miisste gleich Null sein, 


wenn keine Schwarzungsschwankungen vorkimen. Man bestimmt 
diese Grésse in mdéglichst vielen Spektren auf der Platte und be 
rechnet daraus nach den Regeln der Fehlerrechnung die Streuung. 
Die so ermittelte Streuung ist o4< VY 2-ox, weil in die Messung 
zwei Schwarzungswerte mit ihren Schwankungen eingehen. 

Macht man diese Messungen an verschiedenen Platten der glei- 
chen Sorte, so wird man feststellen, dass die Werte im einzelnen 
stark voneinander verschieden sind, weil namlich die einzelnen 
Platten hinsichtlich ihrer Gleichmiassigkeit verschieden gut sind. 
Es ist daher zweckmassig, die mittlere Schwarzungsschwankung an 
einer grésseren Anzahl von Platten der benutzten Sorte zu messen 
und daraus den quadratischen Mittelwert zu nehmen, der dann 
fiir die Plattensorte kennzeichnend ist. Mit diesem Wert rechnet 
man. 

Der Wert von og hangt von der Grésse der Schwirzung ab. 
Es wire miihevoll, wenn man ihn auf die vorher angegebene Weise 
fiir jede infrage kommende Schwarzung besonders bestimmen misste. 
bt sich, 
dass og proportional der Wurzel aus 8S sein miisste. Um das nach- 


\us theoretischen Uberlegungen von H. Siedentopf* ergi 
zuprifen, wurde die Streunng auf vielen Platten der Sorte Agfa 
Spektralblau extrahart bei verschiedenen Schwarzungen gemessen. 
Die graphische Darstellung dieser Messungen, die durch die Kriegs- 
ereignisse verloren gegangen ist, ergab Folgendes: Die Punkte lagen 
nicht auf einer Kurve, sondern bildeten einen Schwarm, durch den 
man aber immerhin als Leitlinie die Siedentopfsche Parabel legen 
konnte. Bei sehr kleinen Schwarzungswerten war die Streuung aber 
grésser als die Formel sagte, und es schien daher besser zu sein, die 
Parabel durch ihre Tangente bei S 0.5 zu ersetzen. Demnach 
bleibt auch bei kleinen Schwarzungen eine Streuung bestimmter 
Grésse ibrig. Wir kénnen es hier vollig offen lassen, wieweit in 
dieser Reststreuung ausser den Fehlern der photographischen Schicht 
noch die zufalligen Fehler der Messungen im Photometer stecken. 
Wir wollen daher fiir die Abhangigkeit der Streuung von der Schwarz 
zung folgende Gleichung ansetzen: 
Os ois = 0.5) * (S + 0.5). (8) 
Aus diesem Ansatz ergibt sich eine wichtige Folgerung: Nach (5) 


) 


, ; dl ;, , : 
bestimmt naimlich das Produkt Wan 7s wie die Nachweisgrenze 
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von der Untergrundschwarzung abhingt, die bei der Belichtung 
erreicht wird. Diese Funktion ist in den Abb. 2 und 3 dargestellt 


o cn i eae ee ee ites 7 
+05) — 
i d5 





05 06 


’. Transformation fii 








+— —_—__+—- 


03 046 O5 06 7 


iw 4 ' 
Abb. 3. = 3° %s fir die W-Transformation fiir o,¢ _ 9 5) 
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und zwar fiir die haufig gebrauchten Transformationen P und W*. 
Die Funktionen sind bei grésseren Schwiarzungen fast konstant; sie 
haben ein flaches Minimum, das fiir W bei 8S 0.5, fir P bei 
S 0.35 liegt. Der steile Anstieg beginnt fiir die W-—Transforma 
tion unterhalb von S 0.2; fiir die /’-Transformation unterhalb 
von S= 0.15. Das bedeutet: Man hat die volle photometrische 
Messgenauigkeit der Platte, wenn man daftir sorgt, dass alle Schwar- 
zungen itiber 0.2 bzw. 0.15 liegen. Da der Zahlenwert fiir die 
mittlere Schwirzungschwankung an sich nur ungenau bestimmt 


, 


— dl oie 
werden kann, kénnen wir fiir das Produkt =a os bei Schwarzungen 
a 


liber 0.2 ungefahr den Wert 1,5 - ov¢ ~ 9.5) annehmen, der fiir tiber- 
schlagige Rechnungen geniigt. 

Um bei einer Spurenanalyse die volle Nachweisempfindlichkeit 
zu erreichen, folge man der allgemeinen Regel: 

Van belichte so lange, dass die ausentwickelte Platte an den Stelien, 
wo die Nachweislinien liegen, eine Untergrundschwarzung von 0.2 hat. 
Dann sind alle Nachweislinien zu sehen, die unter den gegebenen Ver- 
suchsbedingungen tiberhaupt aus dem Untergrund heraustreten kénnen. 

Diese Regel befolgt man zweckmissig auch bei Aufnahmen zur 
quantitativen Analyse, die nebenher noch zum Nachweis von Ver- 
unreinigungen benutzt werden sollen. Man sollte solche Aufnahmen 
mit einem Stufenfilter machen und dafiir sorgen, dass die Schwar- 
zung des Untergrundes in der Stufe voller Durchlassigkeit 0.15 bis 
0.2 betragt. Die Messungen zur Bestimmung der in héherer Konzen- 
tration vorhandenen Elemente muss man dann in den geschwachten 
Stufen machen, in denen die Schwarzung der Analysenlinien brauch- 
bare, nicht zu hohe Werte hat. 


V. Die Bestimmungsgrenze k, 


Die Nachweisgrenze k gibt an, bis zu welcher Konzentration 
herunter man ein bestimmtes Element gerade noch mit Sicherheit 
nachweisen kann; die Méglichkeit, Mengenbestimmungen mit be- 
friedigender Genauigkeit zu machen, hért schon bei héheren Kon 
zentrationen auf. Es ist eine wichtige Frage, bis zu welchen Kon- 
zentrationen herunter man mit einer gegebenen Arbeitsvorschrift 
kommen kann, ohne dass die Genauigkeit der Mengenbestimmung 
zu sehr nachlasst. Wir setzten nun fest: 


* Da wir in diesen Arbeiten den Buchstaben P fir alle verallgemeinerten 
Seideltransformationen verwenden, ist die in™ tabellierte Transformation mit 


der Konstanten /=0.5 hier mit P bezeichnet. 
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Die Bestimmungsgrenze k, soll diejenige Konzentration sein, 
bei der schon durch die Schwarzungsschwankungen allein eine 
Streuung von 10°% der ermittelten Konzentrationswerte auftritt. 
Ebenso wie die Nachweisgrenze bezieht sich auch die Bestimmungs 
srenze auf eine bestimmte Arbeitsvorschrift. Dass wir diese Grenze 
gerade durch eine Streuung von 10%, festgelegt haben, ist willkiu 
lich, doch entspricht diese Grenze dem, was man bei modernen tech- 
nischen Metallanalysen verlangen muss. Es macht iibrigens gar 
keine Schwierigkeiten, in den zu entwickelnden Formeln anstatt 10°, 
einen anderen Wert, etwa 20 oder 30% einzusetzen, um Sonder- 
fallen gerecht werden zu kénnen. Damit man aber mit der Bestim 
mungsgrenze einen festen Begriff verbinden kann, ist es zweckmiissig, 
sich auf einen bestimmten Wert fiir die zulassige Streuung zu einigen, 
dafiir wird hier 10% vorgeschlagen. 

Wir haben die Streuung fiir die Mengenbestimmung selbst aus- 
zurechnen. Aus der Eichgleichung (1) ergibt sich mit Hilfe des Feh- 
lerfortpflanzungsgesetzes 

Clog k N+ Oay- (9) 

Bekannt ist ferner aus Gleichung (4) die Grésse ayy. Wit 
brauchen nun noch den Zusammenhang zwischen oyy und a4; 
Mit AY’ log und AY log (x — 1) bekommen wir wieder: 

dA) ] 
WAY’ = ——7 und oy) Way’: —— (10) 

Nun ist fiir giyoex, der Wert einzusetzen, der 10°, Fehler in der 
Konzentration entspricht, also 


Tilog k log 1,10 0.0414, (11) 


0.0414 


Carve ° = ° 
- n ra] 


Daraus kann r, bestimmt werden, wodurch dann die Bestimmungs- 


Aus (11), (9) und (10) ergibt sich: a4, 


grenze gegeben ist. Die Auflésung ergibt: 
l (12) 
0.0414 


+ 04) 


UR 


Damit wird dann 


AY; — log (| ————— — | 


2 (13) 


0.0414 ) 


+ O4) 


Dieser Wert ist in die Eichgleichung (3) einzusetzen und liefert 
die Bestimmungsgleichung fiir kp: 


0.0414 
log k, — nlog ( -——— — .) +- log k, 


04) 





Die Berechnung der Nachweisempfindlichkeit 
Setzt man darin noch fiir ogy, den Wert aus (4) ein, so findet 


man abschliessend 


dP 


as 


on 


0414 » 
log k, —» log a... — | + log kh, 





Bei der praktischen Berechnung diirfte es am zweckmassigsten 
sein, schrittweise zu rechnen, und zwar zunichst o,y- aus (4 
dann AY, y aus (13) und dann aus der Eichgleichung (3) die Grosse 
kp. Auf diese Weise erhilt man den besten Uberblick. 

Zur Gleichung (13) ist noch eine Bemerkung notwendig. Man 
sieht, dass diese Gleichung nur verwendbar ist, solange y o4) 
kleiner als 0.0414 ist. Das bedeutet aber, dass die Messung von 
Schwarzungsdifferenzen an sich — unabhangig von der Konzen- 
tration — keine gréssere Streuung als 10°%, liefern darf, sonst wird 
unsere Forderung sinnlos. Das wird im allgemeinen erfiillt sein. 
Ausserdem steckt in der Rechnung, so wie sie hier durchgefiihrt 
wurde, die Voraussetzung, dass die Schwirzung von Linie + Unte 
grund nicht wesentlich von der Schwarzung des Untergrundes ver- 
schieden ist; denn wir haben ftir beide Schwarzungen mit demselben 

' ap 


dl 
os und demselben = cerechnet Da aber das Produkt oc: 
f A 


ds 
bei Schwarzungen iiber 0.2 praktisch konstant ist, kann man bei 
Schwarzungen oberhalb dieser Grenze von der genannten Voraus- 
setzung sogar betrachtlich abweichen. 

Vergleicht man nun die Formeln fiir die Nachweisgrenze und 
die Bestimmungsgrenze, so sieht man, dass diese beiden Grdéssen 
nicht in iibersichtlich einfacher Weise miteinander zusammenhan 
gen. Man kann aber fiir den Fall, dass AY’ sehr klein ist, eine 
Naherungsrechnung anstellen: 

Setzt man nimlich wieder A} log x, so gibt die Entwicklung 
des Logarithmus A Y’ 0.434 (c—1). DadAY log (a —1) ist, 
folgt: AY = log A) 0.562. Setzen wir das in (5) ein, so kommt: 


AY;: = log TAI 0.83%. (15) 


Wenn + a4) 0.0414 ist, kann auch (13) entwickelt werden, 
Zieht man davon (15) ab, so erhalt man die Niherungsformel: 


AYv,—AY, =~ 0.544 LOD nN Oa) log y. 16) 
Daraus sieht man, dass der Unterschied zwischen der Bestim- 


mungsgrenze und der Nachweisgrenze vor allem durch die Steilheit 
» der Eichkurve bedingt ist. Wenn » gross ist, kann es vorkommen, 
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dass die Nachweisgrenze fiir eine bestimmte Linie tief liegt, die Be- 
stimmungsgrenze dagegen hoch. Eine solche Linie wire in der von 
Gerlach® eingefiihrten Bezeichnungsweise «absolut empfindlich ». 
Eine steile Eichgerade wirkt ja nach (6) giinstig auf die Nachweis- 
empfindlichkeit. Ist dagegen » klein, so ist die Linie nach Gerlach 
«relativ empfindlich »; denn verhaltnismassig kleinen Unterschieden 
in der Konzentration entsprechen grosse Unterschiede der im Spek- 
trum gemessenen Intensitaten nach (3). Dann liegt die Bestimmungs- 
grenze nahe tiber der Nachweisgrenze wegen (16); beide brauchen 
aber nicht sehr tief zu liegen, denn eine schwache Linie, die nur bei 
héheren Konzentrationen iiberhaupt zu verwenden ist, kann sehr 
wohl relativ empfindlich sein. Wegen der Wirkung von y» in (6) 
widersprechen sich die Begriffe absolut- und relativ-empfindlich bis 
zu einem gewissen Grade, aber nicht volistandig. 

Das von Gerlach eingefiihrte Begriffspaar hat einen fest umris- 
senen Sinn. Leider sind die beiden Begriffe haufig verwechselt wor- 
den, vielleicht wegen des etwas verwaschenen Charakters der beiden 
Fremdworter. Daher diirfte es zweckmaAssig sein, nach bestimmteren 
Bezeichnungen zu suchen und etwa «nachweisempfindlich » und 


«mengenempfindlich » anstelle von «absolut- und relativ-empfind- 


lich» zu sagen. 

Kin Mass fiir die Nachweisempfindlichkeit ist die Konzentration 
an der Nachweisgrenze k, ein Mass fiir die Mengenempfindlichkeit 
die Eichkurvenneigung y. 


VI. Beispiel fiir die Anwendung der Theorie 


Im Herbst 1944 wurden Messungen begonnen, um die Theorie 
in grésserem Umfang an der Erfahrung zu priifen. Diese Untersu- 
chungen konnten nicht zu Ende gefiihrt werden. Hier soll ein Bei- 
spiel daraus gebracht werden: die Ermittlung der Nachweis- und 
Bestimmungsgrenze fiir Zink in Reinaluminium bei Verwendung 
verschiedener Lichtquellen. 

Die Lichtquellen waren: Der Feussnersche Funkenerzeuger (FF) 
mit 6500 pF Kapazitat, 17 kV Entladespannung, einmal mit der 
vollen Selbstinduktion (0,8 mH) und einmal nur mit der Selbst- 
induktion der Zuleitungen (etwa 6-10-*H),* und der Pfeil- 
stickersche Wechselstrom-Abreissbogen (PA), betrieben mit 10A 
Kurzschlussstrom, 5 Ziindungen in der Sekunde und dem Verhaltnis 
1:3 von Brennzeit zu Pause. Die Elektroden waren Stabchen von 


* Die erste Entladungsart gibt einen weichen, dem Lichtbogen ihnlichen 
Funken, die zweite einen stromstarken, harten Funken mit hoher Ionisation. 
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5 mm @, ihre Enden wurden halbkugelig abgedreht, der Elektroden- 
abstand betrug 3,5 mm. Die Aufnahmen wurden in einem Zeiss- 
Spektrographen Q12 auf Agfa Platten Spektral-blau-extrahart 
gemacht; die Spaltbreite betrug 0,035 mm. Vor dem Spalt befand 
sich ein Dreistufenfilter, die zur y—Bestimmung verwendeten Stufen 
hatten ein AY,, von 0.137. Die Schwarzungen wurden in einem 
Schnellphotometer von Zeiss gemessen, die gemessene Flache inner- 
halb der Linien war 0,95 - 0,029 mm? 0,028 mm?. 

Als Nachweislinie fiir Zn wurde nicht die starkste Linie 2138,6 A 
gewahlt, sondern die Linie 3345,0 A, die in einem photographisch 
giinstigeren Gebiet liegt und bei héheren Zn-Gehalten nicht so starke 
Selbstumkehr zeigt, wie die Hauptnachweislinie. Die Belichtungs- 
zeit wurde bei allen Aufnahmen auf Grund von Vorversuchen so 
gewahit, dass die Schwarzung des Untergrunds neben der Zn-Linie 
etwa 0.15 betrug. 

Die Proben waren Ejichelektroden, von den Wieland-Werken 
hergestellt und analysiert. Die Tabelle 2 gibt die wichtigsten Daten. 

Die drei Proben P, Y, R waren 
Reinaluminium, jede enthielt ins- ee 
gesamt ungefahr 1°, der iiblichen 
Verunreinigungen. Die Probe W 
wurde nur zur Erganzung hinzu- 








genommen, sie war von der Gat- 
tung Al-Mg-Mn und enthielt fast 
2%, Mg neben anderen Zusiatzen. 

Die Tabelle 3 bringt das Er- 
gebnis der Schwarzungsmessungen 


0.40 


Eichproben 


TABELL} 








Probe Zn 





.192 ; .562 .144 
.210 A 531 .102 
.240 , .530 .039 
.258 .166 .448 .004 
FF .247 .17§ .080 .025 
0.8 mH .460 ; .055 .322 
.640 .16: .020 .556 
.567 , j .488 .465 
PA 541 1.490 .431 
.969 lf 1.358 .933 
l 
l 








1.258 .343 .239 
1.670 .363 | '.663 
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fiir die Zn-Linie 3345 A, den Untergrund daneben und die Al-Linie 


3050 A. Diese war so stark, dass sie in der schwichsten Stufe des 


Spektrums gemessen wurde, der Untergrund spielt gegeniiber dieser 


Linie keine Rolle. Um die Y—Werte zu berechnen, wurde eine 
Kenngrésse P mit der Transformationskonstanten / = 0,25 genom- 
men. Sie gibt im Gebiet um 3300 A eine fast gerade Kennlinie, ist 
also als « Gebrauchstransformation » sehr geeignet, da sie sich als 
Mittel von P und W aus den Tabellen in™ leicht berechnen lasst. 
Die Werte von P sind in der rechten Seite der Tabelle 3 angefiihrt, 
dazu noch die AP,, und die yp. 

Die Logarithmen der Intensitaéten stehen in der Tabelle 4. In 
der letzten Spalte sind die fir den « mittleren Normaluntergrund » 


TABELLE 4 








.482 








.092 672 


~ 


316 029 








1.399 
] S06 | 








kennzeichnenden Werte Y,— Y, 
Z 

den Spektren der Reinaluminiumproben berechnet. Diese Werte 

wurden zu den AY, der drittletzten Spalte addiert und ergaben 


so die AY?, der vorletzten Spalte, die also auf den Normalunter- 


angegeben, sie wurden nur aus 


grund von Reinaluminium bezogen sind. (Auch die Werte fiir die 
Probe W). 

Damit wurden die Eichgeraden der Abbildung 4 gezeichnet. Wir 
betrachten zunachst nur die Messpunkte der Reinaluminium-Proben. 
Bei den beiden Funkenarten ist es gleichgiiltig, ob wir die Eichge- 
raden mit den AY, oder mit den AY?, zeichnen. Die Werte 
unterscheiden sich kaum, wir haben die AY?, genommen. Schon 
die Schwarzungswerte zeigen, dass Untergrund und Grundlinie bei 
den Funkenaufnahmen der Proben P, Q, R wenig schwanken. Das 
ist bei den Aufnahmen mit dem Abreissbogen anders. Hier sind die 
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Untergrundschwarzungen gut konstant, dagegen ist die Grundlinie 
bei der Probe P starker. Das war bei allen Aufnahmen mit diesen 
P roben so. Die Ursache miisste noch festgestellt werden. Der Mess- 


punkt fiir diese Probe verschiebt sich daher betrachtlich, wenn der 
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Abb. 4. Eichgeraden, Nachweisgrenzen und Bestimmungsgrenze! 
fir den Nachweis von Zink in Reinaluminium mit Feussne 
Funken und Abreissbogen 

AY,,-—Wert iiber die Grundlinie auf einen Normaluntergrund be 
zogen wird. Nun haben Aufnahmen mit anderen Al-Legierungen 
gezeigt, dass die Eichpunkte fiir Zn 3345 A immer etwas besser lic 
gen, wenn die Intensitat der Linie unmittelbar auf den Untergrund 
und nicht auf die Linie 3050 A bezogen wird. Aus diesem Grunde 
und wegen des abweichenden Verhaltens der Grundlinie im Spektrum 
der Probe P wollen wir hier die Eichgerade nach den AY, 
nen. In Abbildung 4 sind aber die Punkte zu den AY? 
tragen. 


zeich- 


auch einge- 
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Nun zur Probe W! Diese Legierungsart verdampft in beiden 
Funkenarten schlechter als Reinaluminium. Besonders deutlich 
ist das beim Funken mit 0,8 mH; dort ist die Intensitat der Grund- 
linie nur 0,4 von der Intensitét beim Reinaluminium. Der Unter- 
grund dagegen ist nur wenig schwacher. Der Untergrund wird nim- 
lich in den Funkenspektren zum gréssten Teil durch das Bremskon- 
tinuum der Elektronen hervorgerufen (s. Finkelnburg®). Er ist deshalb 
in erster Linie von der Stromdichte abhangig und nicht sehr von der 
Verdampfung des Metalls. Wir diirfen also — wenn wir die Probe W 
mit den anderen vergleichen wollen — die Zn—Linie gar nicht auf 
den Untergrund beziehen, wir miissen sie auf die Grundlinie beziehen 
und finden dann tiber den Normaluntergrund den Anschluss an die 
Reinaluminium-Proben. Die Abbildung 4 zeigt, dass die Messpunkte 


dann gut zu den anderen passen. Die Messpunkte zu AY, sind 


ebenfalls eingetragen, aber mit Fragezeichen versehen. 

Beim Abreissbogen ist es wieder anders. Hier passen Untergrund 
und Grundlinie der W-Probe gut zu denen von Q@ und FR. Anschei- 
nend verdampft die Probe ebenso stark. Trotzdem liegt der Mess- 
punkt nicht auf der von uns gewihiten Eichgeraden; besser wiirde 
er zur Eichgeraden aus den AY?, passen. Jedoch haben andere Auf- 
nahmen gezeigt, dass die Eichgerade fiir die Gattung Al-Mg-Mn 
anders, vor allem flacher, verlauft als fir Reinaluminium. Weshalb 
das so ist, wissen wir noch nicht; jedenfalls gehért der Punkt fiir W 
nicht zu unserer Eichkurve und seine zufallige Lage in ihrer Nahe 
kann uns nicht sagen, ob wir uns mit den AY,, zu der richtigen 
Eichkurve entschieden haben, die wir ins Gebiet kleinster Kon- 
zentrationen fortsetzen diirfen. 

Zur spaiteren Verwendung entnehmen wir aus Abb. 4 noch die 
Steilheiten » der drei Eichgeraden. Diese sind in der Tabelle 5 mit- 
angegeben. 

Wir kénnen jetzt darangehen, die Nachweisgrenzen zu berechnen. 
Dazu brauchen wir den Wert der mittleren Schwirzungsschwan 
kung og fiir S 0.5. Fir die Plattensorte Agfa Spektral-blau- 
extrahart und eine Messfliche von 0,028 mm* ergab sich dafiir aus 
sehr vielen Messungen ein durchschnittlicher Wert von 0.003.* 


ap 


77 2,67 und nach (8) os 0.002. 


* Um dieser Zahl eine anschauliche Bedeutung zu geben, sei erw dhnt, dass 
der Fehler in der Konzentrationsbestimmung, der dieser Plattenstreuung ent 
apricht etwa | ist, falls die Steilheiten y und » von Schwirzungskurve und 


Eichkurve ungefihr 1 sind 
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Die mittlere Schwiarzung des Untergrundes ist etwua 0.16; dazu 
gehort r 1,45. 2 war 0,25. Aus (7) erhalten wir damit: 

Fiir yp, nehmen wir den mittleren Wert der drei Aufnahmen, 
also 1,33. (Da y sehr von den Entwicklungsbedingungen abhangt. 
hiitte es keinen Sinn, die Einzelwerte zu nehmen). 

Damit erhalten wir nach (4) und (5) 


aT 0.0056 und AY, 0.017. 


Die Seideltransformation liefert dann noch 
AY, — 1.4. 


Diese Grenze fiir AY,, ist als senkrechte Gerade links in der Abb. 4 
eingetragen. Ihre Schnittpunkte mit den Eichgeraden geben die 
Nachweisgrenzen k. Die Werte stehen mit zwei Stellen in der Ta- 
belle 5; es ist aber besser, sie wie in der Abbildung nur mit einer 
Stelle anzugeben. 


TABELLI 





Lik hiquelle 





0.006 i2 0,019 





0.0004 | 0.0016 


Hitten wir die Eichgerade fiir den Abreissbogen mit AY? 
gezeichnet, so hatte sich ein héherer Wert fiir k, etwa 0,001 °% ergeben. 

Die berechneten Nachweisgrenzen passen recht gut zu den all- 
gemeinen Erfahrungen bei solchen qualitativen Analysen. Bei dem 
starken Funken sieht man sogar an den Messwerten aus Tabelle 3 
und 4, dass die Zn-Linie im Spektrum der Probe P gerade noch nach- 
gewiesen werden kann. Diese Nachweisgrenzen gelten nur fiir Rein- 
aluminium; fiir die Legierungsart der Probe W liegen die Nachweis- 
grenzen wahrscheinlich etwas héher; im Funken, weil die Linien 
schwicher im Vergleich zum Untergrund sind; im Abreissbogen, 
weil die Eichgerade flacher verlauft. 

Die berechneten Nachweisgrenzen sind nicht die tiefsten, die 
man mit den drei Entladungsarten erreichen kann. Sie gelten nur 
fiir die gewahiten Versuchsbedingungen. Von diesen wirkt beson- 
ders die grosse Spaltbreite ungiinstig, die aber fiir die genaue Photo- 
metrierung der Aufnahmen nétig war. Bei engerem Spalt liegen die 
Nachweisgrenzen tiefer, man miisste dann aber linger belichten, 
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um wieder auf die gleiche Untergrundschwarzung zu kommen. Beim 
Abreissbogen kénnte es sein, dass ein Verkleinern der Spaltbreite 
schliesslich die Nachweisgrenze wieder ungiinstig beeinflusste, wenn 
dadurch eine Bandenstruktur des Untergrundes deutlicher heraus- 
kame. 

Sehen wir von dieser Méglichkeit einmal ab, so geben die ermit 
telten Zahlen das Verhaltnis der Nachweisempfindlichkeiten der 
drei Lichtquellen; denn die tibrigen optisch-photometrischen Bedin 
gungen waren bei den drei Aufnahmen dieselben. Insbesondere ist 
also der Abreissbogen rund 50mal so empfindlich fiir den Zn-Nach- 
weis in Reinaluminium wie der stromstarke Feussner-Funke ohne 
Selbstinduktion 

Die Tabelle 5 enthalt endlich noch die Daten fiir die Bestim 
mungsgrenzen, die nach (13) berechnet worden sind Die Bestim 
mungsgrenzen k, sind auch in der Abbildung 4 kenntlich gemacht. 
Fir den stromstarken Funken liegt diese Grenze schon bei der Kon 
zentration der mittleren Probe R, sodass der Messpunkt fiir die Probe 
P schon recht unsicher ist. Die Grenzen des Bereichs der mittleren 
Schwankung fiir das AY,-. der unteren Probe sind durch kleine senk 
rechte Striche in der Abbildung 4 angedeutet. Sie ergeben sich aus 
dem 4) Fir diese Funkenart ware noch eine Reinaluminium 
probe mit héherem Zn-Gehalt erwiinscht gewesen. Da keine vorhan 
den war, wurde die fremde Probe W hinzugenommen, in der Hof 


nung damit die Kichgerade etwas sicherer festlegen zu kOnnen. 


VIL. Ubersichtsanalysen mit Hilfe der Nachweisgrenze 


Die Uberlegungen itiber die Nachweisgrenze eréffnen eine Aussicht, 
das alteste leitprobenfreie Verfahren zur gréssenordnungsmassigen 
quantitativen Analyse, namlich das Verfahren der « Zahlung det 
letzten Linien », nach dem Hartley, Pollok, Leonard, sowie de Gram 
mont gearbeitet haben, in vervollkommneter Form wieder zu be- 
leben. Bei diesem Verfahren wurde der Gehalt der Probe an einem 
Element dadurch bestimmt, dass im Spektrum der Probe gepriift 
wurde, wieviel Analysenlinien des gesuchten Elementes noch zu 
sehen waren. An Hand von vorher ausgearbeiteten Tabellen konnte 
dann aus der Anzahl der vorhandenen Nachweislinien die Gréssen- 
ordnung des Gehaltes ermittelt werden. Die genannten Spektroche- 
miker haben erfolgreich nach diesen Verfahren arbeiten kénnen. 
Die Voraussetzung war, dass die Versuchsbedingungen, fiir die ihre 
Tabellen ausgearbeitet waren, sehr sorgfiltig eingehalten wurden. 
Eine Zusammenstellung solcher Tabellen haben Twyman und Smith* 
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gegeben. Es ist aber mit Recht beanstandet worden, dass dieses 
quantitative Verfahren nicht tibertragbar ist, weil der Schwellen 
wert der gesamten Apparatur als Messmittel benutzt wird. Die 
veréffentlichten Tabellen dieser Art lassen zwar erkennen, wie die 
Analysenlinien eines Elementes mit abnehmender Konzentration 
verschwinden; sie sind aber fiir die Gehaltsbestimmung praktisch 
wertlos, weil es kaum gelingen diirfte, die urspriinglichen Versuchs- 
bedingungen mit anderen Geraten, Platten und Lichtquellen wieder 
herzustellen. Daher ist das Verfahren der Zahlung der letzten Li 
nien mit der fortschreitenden Entwicklung der spektrochemischen 
Analyse verlassen worden. Es wurde vor allem durch das Ge 
lachsche Verfahren der homologen Linienpaare verdrangt. 

Kin Verfahren zur Ubersichtsanalyse, bei dem man nur nachzu- 
sehen brauchte, welche Linien des gesuchten Elementes noch da 
sind und welche nicht, ware aber wegen seiner Einfachheit sehr 
erwiinscht. Ein solches Verfahren lasst sich heute aufbauen, wenn 
man die Konzentrationen ermittelt, bei denen verschieden starke 
Analysenlinien des Elementes im Untergrund verschwinden. 
Der wesentliche Unterschied gegeniiber dem alten Verfahren besteht 
darin, dass nicht mehr der absolute Schwellenwert der ganzen Anord 
nung als Messmittel dient, sondern die mittlere Schwarzungs- 
schwankung. Diese ist an und fiir sich viel weniger veranderlich als 
der absolute Schwellenwert, sie ist durch die Kérnigkeit der Platten 
sorte und die Grésse der Messflache bestimmt, ausserdem lasst sich 
ihre Grésse in jedem Einzelfall ermitteln. 

Abgesehen davon, dass ein anderes Messprinzip benutzt werden 
soll, kénnen heute die Anregungsbedingungen in der Lichtquelle 
viel besser festgelegt und beschrieben werden als friiher. Fir die 
Funkenentladungen des Feussner-Funkenerzeugers, den Pfeilsticker- 
Abreissbogen, den Lichtbogen zwischen Kohleelektroden und die 
Flamme kénnen die Versuchsbedingungen so genau angegeben 
werden, dass dieselben Anregungsbedingungen, fiir die Analysen- 
tabellen ausgearbeitet wurden, iiberall wiederhergestellt werden 
kénnen. Wir brauchen uns hier daher nur mit dem photometrischen 
Messprinzip zu _ beschaftigen. Dazu miissen wir die Eichglei- 
chung (3) und die Gleichung (5) beachten. Aus der Gleichung (5) 


ergibt sich als erste Voraussetzung fiir das Verfahren die Wahl 


der richtigen Belichtungszeit. So lange muss belichtet werden, 

dass die Schwarzung des Untergrundes an den Stellen, wo die 

Nachweislinien liegen, tiberall grésser als 0.2 ist. Dann ist das 
dP 


Produkt 75 9S praktisch konstant. Seine Grésse hangt natiirlich 
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von der verwendeten Plattensorte ab, ebenso wie die Steilheit yp. 
Man wird also die Tabellen zweckmassig ausarbeiten fiir eine be- 
stimmte, viel verwendete Plattensorte, z. B. fiir die Agfa-Spektral- 
platte extrahart, und eine bestimmte Grésse der Messflache, die bei 
der Aufstellung der Eichkurven mit Hilfe photometrischer Messung 
benutzt wird. Es macht aber keine Schwierigkeiten, die Nachweis- 
grenzen umzurechnen fiir eine andere Plattensorte, wenn man die 
Grésse von ogy, und die Konstanten der Eichkurve angibt, die der 
Tabelle zugrundeliegen. Die Ubertragbarkeit auf andere Messbe- 
dingungen ist also gewihrleistet, jedoch wird es zweckmiassig sein, 
méglichst die vorgeschriebenen zu verwenden. 

In der Eichkurvengleichung stecken ausser den Bedingungen 
der Lichtquelle auch die Daten der optischen Anordnung, vor allem 
Dispersion und Spaltbreite des Spektrographen. Davon hangt in 
der Eichkurvengleichung die Konstante k, ab, in der ja das Ver- 
haltnis der Intensitat der Linien zur Intensitat des Untergrundes 
enthalten ist. Man muss also dafiir sorgen, dass man mit verschie- 
denen Spektrographen dieselbe Konstante 4, bekommt. Grund- 
siitzlich lasst sich das erreichen, indem man vorschreibt, dass die 
Spaltbreite so eingestellt werden soll, dass das Intensititsverhaltnis 
einer bestimmten schwachen Linie des Grundelementes zum Unter- 
grund einen vorgeschriebenen Wert bekommt. Auch hier diirfte 
es zweckmassig sein, die Tabellen fiir bestimmte weitverbreitete 
Spektrographentypen aufzustellen, z. B. fiir einen Quarzspektro- 
graphen mittlerer Grésse mit 60 cm Kamerabrennweite. Ehe man 
sich zu bestimmten Versuchsbedingungen entschliesst, muss man 
sich genau iiberlegen, wie man die Bedingungen im einzelnen wihlen 
soll, damit kleine Anderungen mdéglichst wenig ausmachen und damit 
fiir die Ubertragung auf andere Gerite geniigend Spielraum besteht. 
Z. B. kann man von vornherein sagen, dass man mit Spaltbreiten 
arbeiten muss, die grésser als die férderliche Spaltbreite sind, damit 
die Beugung an der Offnung des Spektrographen, die bei den ver- 
schiedenen Spektrographen verschieden stark sein kann, nur wenig 
Einfluss auf das Aussehen der Linien hat. Die Aufstellung der Ta- 
bellen und ihre Benutzung ist sehr einfach, wenn man sich einmal 
zu bestimmten zweckmassigen Versuchsbedingungen entschlossen 
hat. Es diirfte lohnend sein, vor allem fiir die technisch wichtigsten 


Metallegierungen, derartige Tahbellen zur Ubersichtsanalyse zusam- 


menzustellen, weil damit ohne jede photometrische Messung eine 
Angabe iiber die Groéssenordnung der vorhandenen Gehalte ver- 
schiedener Elemente gemacht werden kann. Man muss sich dariiber 
klar sein, dass derartige Tabellen wirklich nur zu Ubersichtsanalysen 
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verwendet werden kénnen. Was man bekommen kann, ist vielleicht 
eine halbe Zehnerpotenz. Genauere Angaben kann man mit Hilfe 
der Nachweisgrenzen nicht machen, dazu sind diese selbst, ihrer 
statistischen Definition nach, nicht genau genug bestimmbar. Das 
vorgeschlagene Verfahren steht auf der untersten Stufe der photo- 
metrischen Rangordnung der leitprobenfreien Verfahren'*®. Dem 
entspricht seine geringe Genauigkeit. Das von Gerlach angegebene 
Verfahren der homologen Linienpaare steht eine Stufe hédher. Bei 
ihm wird bekanntlich die Linie des Zusatzelementes verglichen mit 
einer Linie des Grundelementes, also wird Gleichheitsphotometrie 
mit dem Auge getrieben. Infolgedessen lasst sich mit dem Verfahren 
der homologen Linienpaare auch eine betrachtlich héhere Genauig- 
keit bei der Gehaltsangabe erreichen, die in giinstigen Fallen einer 
Streuung von etwa 20% entsprechen mag. Es diirfte heute an der 


Zeit sein, diese Verfahren zur (halbquantitativen) Ubersichtsanalyse 


und zur quantitativen Analyse geringer Genauigkeit neu zu bear- 
beiten. In ihnen zeigt sich die Leistungsfahigkeit der spektroche- 
mischen Analyse in besonderem Glanz. Notwendig sind genormte 
Arbeitsverfahren und allgemeingiiltige Analysentabellen, durch de- 
ren Benutzung die miihseligen Vorarbeiten bei der einzelnen Ana 
lyse iiberfliissig wirden. Welches Laboratorium verfiigt aber heute 
uber die Arbeitskrafte, die nétig waren, um die umfangreichen, 
einheitlich anzulegenden Reihenuntersuchungen fiir ein solches 
Programm auszufiihren? 

Die Aufnahmen fiir das Beispiel hat Fri. Riebe gemacht, die 
Aufnahmen zur Untersuchung der Schwirzungsschwankungen Fri. 
Richter. Ihnen beiden méchte ich herzlich danken. 


Zusammenfassung 


Die spektrochemische Nachweisbarkeit der Elemente ist dadurch 
begrenzt, dass die Analysenlinien mit abnehmender Konzentration 
schliesslich so schwach werden, dass sie sich nicht mehr vom Unter- 
grund abheben. In dieser Arbeit wird die « Nachweisgrenze » durch 
eine Messvorschrift definiert: An der Nachweisgrenze soll der Schwar- 
zungsunterschied, mit dem die Linie sich tiber den Untergrund 
erhebt, das 3 - ¥ 2 fache der mittleren Schwiarzungsschwankung sein. 
Die zugehérige Konzentration kann durch Extrapolation aus einer 
Eichkurve berechnet werden, die im Bereich zuverlassig bestimm- 
barer Gehalte aufgestellt wird. Man braucht also keine Proben 
mit den niedrigen Gehalten im Gebiet der Nachweisgrenzen. Die 
Genauigkeit bei Mengenbestimmungen nimmt mit abnehmender Kon- 


5 
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zentration ab. Als « Bestimmungsgrenze » wird die Konzentration 
definiert, bei der die Streuung des Verfahrens infolge der Schwarzungs- 
schwankungen 10°, vom angegebenen Gehalt betragt. 

Diese Uberlegungen bieten die Méglichkeit, verschiedene Licht- 
quellen, Anordnungen und Arbeitsvorschriften hinsichtlich ihrer 
Nachweisempfindlichkeiten zahlenmassig zu _ vergleichen. Dafiir 
wird ein experimentelles Beispiel, Zn-Nachweis in Al, gebracht. 
Erértert wird ferner die Frage, wie man ein einfaches Verfahren 
zur Ubersichtsanalyse aufbauen kénnte, wenn man die Nachweis- 
grenzen verschieden starker Linien des zu bestimmenden Elements 
als Messmittel benutzt. 


Résumé 


La détection spectrochimique des éléments est limitée par le 
fait qu’en diminuant la concentration il arrive un moment ov les 
raies analytiques ne se distinguent plus du fond spectral. 

Dans cette communication on précise la notion de «limite de 
détection » par la définition suivante: La limite de détection est at- 
teinte lorsque la différence de noircissement entre la raie et le fond 
est égale & 3 y 2 fois l’écart moyen des mesures de noircissement. 

La concentration correspondante peut étre calculée en se ser- 
vant d’une courbe de dosage établie dans un domaine de concentra- 
tion facilement mesurable. I] n’est pas nécessaire de recourir A des 
échantillons de trés faible teneur voisine de la limite de détection. 

La précision des dosages diminue avec la concentration. On peut 
définir la «limite de détermination » comme étant la concentration 
pour laquelle la dispersion des résultats atteint, par suite des varia- 
tions de noircissement, 10°, de la teneur réelle. 

Ces considérations permettent de comparer numériquement au 


point de vue de leur sensibilité spectrale, des sources de lumiére, 
des montages, des modes opératoires différents. Le cas du zinc dans 


aluminium est traité expérimentalement a titre d’exemple. 

On traite enfin de la possibilité d’effectuer une analyse rapide 
en se servant des valeurs connues des limites de détection de plusieurs 
raies de différentes intensitées des éléments a déterminer. 
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The Spectrographic Determination of Carbon in Steel 
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Introduction 


This paper is an account of experimental work carried out in the 
Chemical Inspection Department, of the British Ministry of Supply, 
during 1945, which had as its object to investigate the problem 
of the spectrographic determination of carbon in steel using a simple 
condensed spark circuit, and if possible to evolve a non-destructive 
method which, while suitable for the analysis of small samples, 
might also be adapted for routine work, although it was realised 
that this latter was a much more remote possibility. 

In the light of subsequent developments, particularly the acquisi- 
tion of a controlled spark outfit, and the publication of recent papers 
by various authors, it is realised that some of the subject matter of 
this paper may now prove to be obsolete, but it was felt that a record 
if the experiments might be helpful in any current or future inves- 
tigations of similar problems. 

As pointed out by Convey and Oldfield’, the problem of the de- 
termination of carbon is peculiar in that the only line available is 
the carbon line C III 2296.86 A*, which requires very high energy for 
its excitation, and it is therefore not surprising that comparatively 
little attention has been devoted to it. 

The earliest reference appears to be a paper by P. Gmelin’, in 
1930, who claimed to have obtained approximately quantitative 
results by using the line CIII 2296.86A. In order to obtain adequate 
separation of this line from adjacent iron lines Gmelin found it nec- 
essary to use a two-prism spectrograph. Emery and Booth*® in 1935 
published a paper describing an investigation into various methods 
of excitation and although they observed all the carbon lines available, 


* This value for the wavelength of the carbon line is that obtained by 
Gatterer and Junkes, and it agrees well with the figure 2296.87 + 0.01A given 
by the present investigation. 
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they reported little or no concentrational variation of carbon in 
steel. 

An important contribution was made by Schliessmann and Zdan- 
ker® in 1937. Using a medium sized spectrograph having a dispersion 
of 7.8 A/mm, the determination of carbon from 0.1 to 1.8 per cent 
was carried out simultaneously with that of Si, Mn, Ni, Cr, and Mo. 
Approximately quantitative results (+ 10%) were obtained. A syn- 
chronous interrupter in series with the analytical gap was used to 
control the discharge. 

In the next year Gatterer and Junkes* made a fresh determination 


of the wavelength of the carbon 2297 line, using a recording micro- 


photometer, and investigated the effects of varying capacity and 


inductance. Using a medium spectrograph they found that neigh 
bouring iron lines vitiated the carbon determination at contents of 
less than 0.2 per cent, but on increasing dispersion to 1.4 A/mm by 
means of a large Cornu prism and two Young half-prisms with a 
lens having a focal length of 160 cm, they found it possible to make 
determinations down to 0.01 per cent of carbon. 

More recent! Convey and Oldfield® included carbon in their 
segregation experiments, and used a mild air-blast to overcome ionic 


i 
saturation of the very small analytical gap employed (0.38 mm). 


2. Method of investigation 


The line CILIII 2296.86 A (2s2p'P —2p*"D) has an excitation 
potential of 53.5 electron-volts; the first ionisation potential of iron 
is 7.85 eV, and the second is 30.48 eV. It is to be expected, therefore, 
that the excitation of the carbon line will be produced only by condi- 
tions of high energy, and that the presence of a large excess of ionised 
iron may cause its partial or complete suppression. This means that 
a very high effective temperature (i. e., in practice, a high current 
density) must be coupled with adequate quenching of the discharge. 
Various workers®’’*® have discussed this problem, and it is clear 
that, in order to obtain the maximum current density with any 
particular circuit, the spark must be allowed to pass only when the 
voltage in the secondary circuit is at or near its peak, and that the 
duration of each discharge must be minimised. 

In order to obtain some information on the nature of the dis 
charge under various conditions, and to investigate the quenching 
effect of an air-blast, a simple rotating mirror apparatus was set up. 
As this has proved a useful investigational tool, a brief description 


is given below. 
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The mirror M (Fig. 1) consists of a piece of 14," diameter stainless 
steel polished on the front surface and mounted on a steel rod upon 
which is fixed a pulley permitting rotation about a vertical axis. 
C is a \%-plate double-extension camera mounted at right-angles 
to the axis SM and adjusted to give a magnification of 1.0. 
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Fig. 1. Plan of Apparatus. 


The mirror is surrounded by a suitable masking arrangement to 
eliminate fog and undesirable reflections. The speed of rotation in 
the experiments was 20 revs. per minute, drive being provided by a 
small a.c. motor. A '/,”’ hole was drilled through the tip of the top 
electrode (silver) to permit passage of a narrow beam of light from 
a small mereury lamp, for calibration purposes, the lamp having 
been separately calibrated for phase lag. In every case a piece of 
steel having a flat surface was used as the bottom electrode. Several 
traverses of the mirror were obtained on each plate by alteration of 
the height of the spark gap, in order that a rough statistical analysis 
of the results might be made. 

The following effects were studied using this apparatus in con- 
junction with a simple condensed spark circuit without added induc- 
tance: 

1. Effect of variation of gap width. 
2. » » air blast. 
3. » » an auxiliary gap in series. 
Counts were made of the number of discharges occurring in each 


half-cycle, and the results are summarised below: 
~ 
1. Increasing gap width causes diminution in the number of 


discharges per half-cycle. 
2. Air blast, in the absence of a series gap, causes a marked 
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decrease in the number of discharges per half-cycle, and reduces the 
periodic effect considerably. 

3. Use of a series gap causes a reduction in the number of 
discharges to little more than 1.0 per half-cycle; air blast has little 
effect on this type of discharge. The spark intensity is also very 
much greater. 

Some of these results are illustrated in 
Figs. 2 and 3. In general they confirm theory, 
and require no further discussion, with the 
exception of the periodic effect illustrated in 
Fig. 2 (a) and Fig. 3 (a)-(d). This was further 
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investigated, as it was thought that the direction of the discharge, 
i.e. silver to steel or steel to silver, might account for the periodic 
effect, but on using a rectified (unidirectional) discharge no differ- 


ence could be detected in the spectra obtained, nor in the intensity 


of the various lines in different parts of the spark gap. However, 
it was found that the smaller number of discharges took place when 
the silver electrode was positive. Various other combinations of elec- 
trodes, e.g. Fe-Fe, Ag-Ag and Fe-Ag (Fe pointed), did not show 
any consistent difference on reversal of polarity. 

Results of the rotating mirror experiments were now applied t 
the spectrographic work, using a Hilger large automatic quartz 
spectrograph. It was decided to incorporate a series gap in the cir 
cuit in order to obtain maximum energy conditions and to dispense 
with the air blast, which appeared to be unnecessary under these 
conditions. First the effects of the variables were investigated, and 
the technique standardised as a result. 

a) Inductance: As reported by Convey and Oldfield, the use of even 
a very small added inductance caused a marked diminution in the 
intensity of the carbon line owing to the lower current densityobtained. 
No inductance was added, therefore, and the residual inductance 
of the oscillatory circuit was kept at the minimum value possibl 

b) Capacity: This was maintained at 0.005 uF. 

c) Secondary voltage: Various tappings in the transformer sec- 
ondary were tried, from 8000 V to 15000 V, but the only effect was 
on the overall intensity of the spectra. The maximum value (15000 V) 
was adopted in order to reduce exposure times. 

d) Resistance: This was kept at a minimum in the secondary 
circuit, in order to maintain a high current density. At a later stage, 
in fact, the contact resistances on the spark stand were found to 
iffect results markedly, as Levy" points out. Consequently, care 
was taken to keep the clamps and the surface of the samples filed 
clean before sparking 

e) Distance of spark from slit: By removing the normal condensing 
lens and moving the source closer to the slit, considerable increase 
in intensity could of course be obtained by applying the inverse 
square law, but in practice it was found that in order to obtain with 
a 1 mm spark gap a line 1.5 mm long uniform in density it was 
inadvisable to work closer than 20 em from the slit. 

However, for certain experiments which required the greatest 
possible intensity, it was found possible to utilise an 8 cm focus 
quartz lens at the slit with the source about 8.5 cm away. This gave 
even illumination over about 1 cm of the slit. 
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1) Top electrode: The choice of material for the top electrode lay 
between silver and copper since graphite was, of course, out of the 
question, and iron gives erratic results." Neither had any particular 
advantage, but since it was hoped at some future date to include 
copper in the other elements to be simultaneously determined, silver 
was chosen. The form of the electrode appears to be of importance, 
since it governs to some extent the formation of the crater. 

Convey and Oldfield preferred nipple points for use with the micro- 
spark, in order to eliminate spread of the crater, but these were found 
to be insufficiently durable when using the series gap. A stouter form 
of nipple was tried (1 mm x 1 mm dia.) but this gave worse repro- 
ducibility than a plain 60° cone. The latter was therefore adopted. 

g) Length of spark gap and series gap: A number of experiments 
were carried out with a piece of plain carbon steel (C 0.52%) to 
determine the optimum values of the analytical and series gaps, 
varying one at a time, and it was found that there was little gain 
in intensity on increasing 
the series gap (between 
copper electrodes) beyond 
{mm. With this series gap 
the analytical gap was var 
ied between 0.4mm and 
5.0mm; the resultant cur 
ves relating line density 
with gap width for various 
iron lines and the carbon 
line are interesting (Figs. 4 
and 5). It will be seen from 
these that the density of 
the carbon line increases rol Sans 
rapidly between 0.4mm 
and 1.0mm and then rises 
slightly up to 5mm, due 


to increase in background 
5 mm 


level. The Fe 2295.86 line Analytical Gap Width 
increases with gap width 


Effect of Variation 
up to 2mm, remaining sub analytical Gap. 


stantially constant between 
2mm and 3mm, and then drops slightly between 3mm and 5mm. 
Other iron lines show a fairly steady increase up to 5 mm. 

P95 86 if 


The value of g ——__—___—.., as seen from Fig. 5, is fairly 
2296.86 . 
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nH = 


constant up to 1.0 mm and then decreases to a minimum at 2.5 mm, 
followed by an increase up to 5 mm. This may be attributed to the 
fact, as shown by polar spectra 
[see j}) below], that at the par- 
ticular concentration used the 
carbon line persists for about 
1mm from the steel sample, 
while the Fe III line persists 
for about 2 mm. Consequently 
the ratio (carbon intensity) 
(iron intensity) may be ex- 
pected to remain fairly con- 
stant up to 1.0mm, and there- 
after to decrease because the 
carbon line then virtually 


Fig. 5. Effect of Variation ceases to increase in intensity, 


of analytical Gap. whereas the iron line continues 

increasing until a gap of about 2 mm is reached. 
Calibration curves (Fig. 6) obtained using gap widths of 0.8 mm 
(upper curve) and 2.5 mm (lower curve), respectively, using analysed 
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Fig. 6. 


samples of steel (Table I), showed that the larger gap gave marked 
curvature over the range of densities normally regarded as represent- 
ing the «straight line» portion of the curve, whereas the smaller gap 
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gave a good straight line*. This curvature is again attributable to the 
background effect, but no attempt has been made to correct for this 
as it seemed more desirable to obtain spectra with minimum back- 
ground by using the 0.8 mm gap. 


TABLE I. 





Sample Lab. Mn Ni 





5650 0.08 0.40 
1.0 
0.66 
1.4 
0.75 


0.78 


1 

B 
c* 4811 0.13 
D 0740 0.24 
E 5308 (44) 0.41 
F 
G 
H 
I 


| 
8872 0.10 0.72 


Sp 2517 0.49 
Sp 2518 0.57 | 

2087 (43) 0.79 | 0.30 
(Silver | 


| 


*This sample lay markedly off the curve. A fresh chemical determination 




















Steel) 1.19 


gave a result of 0.08 per cent carbon, which fits the curve fairly well. 


h) Pre-spark: In most spectrographic work it has been found 
necessary to allow the discharge to stabilise before making the ex- 
posure, although occasionally this pre-spark period is dispensed with. 
A preliminary investigation in which successive exposures were 
made, each of 5 sec duration, showed that the greatest emission 
of carbon is in the first 5 sec, and that during this period it drops 
to a small fraction of its initial intensity. The value to which it drops, 
however, is still adequate for the determination, and is sufficiently 
constant, whereas the ini- e 
° VFe 
tial value appears to be ex- 4°99. 
tremely variable. It was 
decided, therefore, always 
to pre-spark the sample for 
5 sec exactly. A further ex- 
periment showed that after 
the first 5 sec the strength 
of the carbon line remained 
practically constant, but 
that of the iron increased 
gradually, thus giving the 
curve shown in Fig. 7. Fig. 

* Repeated experiments on samples D, E and I confirmed that the re- 
spective separations between these points as given by the two gap widths is as 
shown in Fig. 6, and that the difference in shape of the two curves is real and not 
due to an arbitrary interpretation of the data when drawing them. 
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i) Photographic conditions: At the wavelength of the carbon line 
used, 2296.86 A, the contrast of most photographic plates is very 
poor, and this is coupl- 

ed with a low sensitiv- 


ity. However the Ko- 


fee" Fe B10 plate will, un- 


J 

A J min 0196 dilute der normal conditions, 

A / Vim 9 vag’ give a gamma of 0.7 at 

JL this wavelength, and 

this can be increased to 

0.9 by forcing the de 

velopment somewhat. 

Sensitivity is also very 

high, and this, too, can 

be improved by the 

sure same means. Compara 

Fig. 8. Sensitometric Curves using tive sensitometric cur 

D 19 Developer at 2300 A ves are shown in Fig. 8. 

By using Kodak D19b developer (a high-contrast metol-hydro 

quinone type) in its concentrated form, instead of diluting with two 

volumes of water, the sensitivity at 2300 A is nearly doubled and 

the gamma increased to 1.0. A development time of 4 minutes at 
67°F was standardised. 

It is interesting to note the various values of gamma used by 


different workers: 


Schliessmann and Zanker 0.4 to 0.5 
Gatterer and Junkes 0.3 to 0.5 
Convey and Oldfield 0.5 

It is not claimed that any particular advantage is obtained by 
using a high value for gamma beyond that of the higher overall 
sensitivity which accompanies it; in fact, it is recognised that emul- 
sion errors tend to increase thereby, but the observation that such 
a high gamma can be obtained at this wavelength, and that a con- 
siderable increase in speed can also result, may be of interest. 

The development described was used for all subsequent work in 
view of the need for high sensitivity. 

j) Choice of iron line: In spectrographic analysis a difficulty fre- 
quently encountered is the selection of comparison lines. Whenever 
possible socalled « homologous pairs » are employed, but very often, 
owing to such causes as sparseness of spectra, superimposition of 
lines, etc., selection is limited to non-homologous pairs. 
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The spectrum of iron, both in the are and in the spark, cannot 
by any means be described as sparse, and it appeared that selection 
of suitable line-pairs would present little difficulty, even in the short 
wavelength region employed. Gmelin used Fe I 2297.8. Schliessmann 
and Zanker recommended the use of Fe I 2298.18. This line is badly 
confused with the Ni II 2298.27 which is strongly evident in spectra 
of steels containing more than 1.0 per cent of nickel, and its use as 
a comparison line for carbon is for that reason alone to be depre- 
cated. 

Gatterer and Junkes employed the lines Fe I 2301.68, Fe I 2299.22, 
Fel 2297.79 and Fel 2294.41. Convey and Oldfield prefer to use 
the line Fe II 2311.3 since this gives equality with the carbon line 
under the conditions which they use at about 0.6% carbon and 
more nearly matches the carbon line in general behaviour than other 
Fe I and Fell lines. Thus various workers appear to have chosen 


Fe I and Fe II lines mainly for convenience, in the absence of any 


recorded iron line which might form a homologous pair with the 
carbon line, and to have made little or no attempt to identify such 
a line, although Convey and Oldfield record having observed lines 
of higher ionisation states. 

However, early in the present series of experiments a faint and 
rather diffuse iron line having an approximate wavelength of 2295.9 A 
was observed, which appeared to behave in similar manner to the 
carbon line under various abnormal conditions, and it is interesting 
at this point once more to refer to Fig. 4, in which the behaviour of 
various Fel and Fe II lines may be compared with the 2295.9 and 
with the carbon line. A more accurate wavelength measurement 
gave the value 2295.87 + 0.01 A, and the line has been identified as 
Fe [lI 2295.86, having a transition of 3d°(?F)4s'F, — 3d°(2D)4p'D,, 
which represents a singlet of doubly ionised iron; this may well be 
compared with C III 2296.86 (2s2p'P — 2p*""D), also a singlet. The 
slightly different behaviour of these two lines may be attributed 
to the difference in excitation potential, that of the iron line being 
about 36 eV and that of the carbon 53.5 eV. 

Similarity in behaviour is confirmed by a polar spectrum ob- 
tained by throwing an image of the electrodes with a 5 mm spark gap 
on the slit (Fig. 9) and this may be correlated with the results of the 
varying gap-width experiment. 

The carbon line persists in the gap for 1 mm from the iron elec- 
trode, and at this gap width attains constant intensity, the corre- 
sponding value for the iron line being 2 mm. Under considerably vary- 
ing conditions the Fe III 2295.86 line is equal to the C III 2296.86 line 
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at 0.15%, 
spectra illustrated both by Schliessmann and Zanker, and by Gatterer 


carbon. It is interesting to note that this line appears in 


and Junkes. 
3. Method of anal ysis 


The method of analy- 
sis adopted may be sum- 


marised as follows: 


Fel 2297,8 
Fel 23090 


Spectrograph: Hilger Lar- 
ge Automatic Quartz. 
Source: Hilger 4, KW con- 


Iron Are Spectrum densed spark outtit. 


Showing Polar Spark Primary current: 2.0 A. 
Lines) Secondary voltage: 
15,000 V (nominal). 
Capacity in secondary 
circuit: 0.005 aF. 


j 


Added Inductance in 


294,6 


secondary circuit: nil. 
Spark gaps: Analysis gap: 


Fe ll 2296, 66 


Fe fi 231i 
Fell 23/2 0 


Fe ll 2 


0.8mm. Series gap: 4.0 
mm between copper 
electrodes. 
Steel Spark Spectrum lop electrode: 6" > 4" 
(Showing Polar Effect silver rod sharpened to 
with CI1II 2296.86 60" cone. 
and Fe III 2295.86 Bottom electrode: Sample, 
with flat surface prepar- 
ed by filing or grinding. 
Exposure: Three 10 sec (su- 
perimposed) each with 
5 sec pre-spark. 
Two such spectra are 
taken for each sample 


Fell 2295, 86 
CW 2296 8— 


and each standard. 
Fig. 9 Wavelength: 2200-2800 A. 
Distance of source from slit: 20 cm. 
Condensing lens: None. 
Slit width: 0.015 mm. 
Slit length: 1.5 mm. 
Photographic plates: Kodak B 10. 
Photographic processing: 4 min development in Kodak D 19b devel- 
oper used undiluted at 67°F. Plate is then rinsed, fixed until 
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clear in acid hypo, washed for 10-15 min, soaked in 90°% methyl- 

ated spirit for 2 min, followed by air drying. (The methylated 

spirit has a toughening effect on the rather fragile emulsion with 

which these plates are coated.) 

C ILL 2296.86 A 

Fe II] 2295.86 A 

Method of computing results: All results are calculated from the equa- 
tion to the best straight line through the four standards incor- 


M icrophotometry: 


porated on each plate, as follows: Measure log R for each sample 
and standard, where R galvanometer deflection) 


and take the mean of the pairs of spectra. Calculate the equa- 
tion to the best straight line through the four standards, using 
the method of « least squares », in the form y mx +e where 

y log R 

I log K 

K per cent carbon 

m slope of ealibration curve. 


») 


This method is valid only for amounts of carbon down to 0.2 
per cent, and has normally been used up to 1.2 per cent. The 
values for the blackenings obtained on the iron and carbon lines 
will always indicate whether a straight line should be expected, 
since the characteristic curve for the Kodak B 10 plate is straight 
at a wavelength of 2300A at densities above 0.4, provided the 
recommended development is given, i. e. galvanometer deflection 
must be less than 20cm if that for clear glass is 50 cm. 
Standard Steels: See Table LI. 


TABLE II 





(1) 0.233 per cent carbon 
(ii) O.327 » * » 
(iii) 0.471 » » » 
(iv) 1.24 ” » » 








4. Results obtained 


a) 102 single spectra were taken (on five plates) on a sample of 
steel. The results are given in Table III. 

These results, with the exception of four at 0.57, conform quite 
well to the normal distribution, although some flatness was evident. 
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probably due to the fact that all calculations were made to two sig- 
nificant figures. If these four figures, which may possibly be at- 


tributed to contamination, and which are borderline cases by Chau- 


TaBLe III 





I requency of 


occurrence 





Figures in bracket include 84 within stand- 
ard deviation from mean 


Vean 0.512% 
Standard deviatior 0.021° 


Coetficrent of varia 


fion ey of carbon cont 


venet’s criterion, are omitted, the standard deviation is reduced to 
0.019 (3.7% of carbon content). 

b) If these results are taken in duplicate, which is the standard 
procedure, the coefficient of variation is reduced to 3.3% or 2.8‘ 


oO? 


omitting the same four results as before 


5. Extension of range for low carbon contents 


The extension of the range for low carbon contents at once led 
to difficulties. It was 
noticed that although 
the four standards in- 
corporated on each 
plate fell into place on 
the calibration curve, 
the curve represent- 
ing the low range 
standards appeared to 
shift vertically from 


sw we 
-o 


le Ww WG & 
me Wh 


plate to plate as in 
Fig. 10. 

At first this could 
not be explained on 
any theoretical or 


AD AD AO PO FY PO 





practical basis, but 


= — during the course o 
Fig. 10. Carbon in Steel 8 . f 


(Low range) a later experiment 
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(still incomplete) dealing with the effect upon the pre-spark curve of 
sparking in various gases, it was noticed that atmospheric carbon 
dioxide had a marked effect upon the intensity of the carbon line. 
This matter is more fully discussed in the next section. 


6. Effects of disturbing factors 


a) Effect of CO,. The possibility of determining CO, in a gaseous 
mixture by means of its spark spectrum was investigated by Lun- 
degardh™ in 1930 and he claimed to be able to detect 1% by means 
of the 2296.86 line. In the present 
experiments, however, it was soon 


found by passing air containing 


Fe 
<— 2296-78 


small amounts of CO, through the 
sparking chamber (using pure iron 
for the electrode) that as little 
as 0.05°% gave a definite line, 
comparable with roughly the same 
percentage of carbon in a steel. 
Fig. 11 shows microphotometer 
traces of pure iron sparked in 
CO,-free air and in air containing 
0.06 per cent CO,. It will be seen 
from this that 0.01 or 0.02% 


E 
E 
= 
E 
E 
E 
E 


should be readily detected. 
The influence of these results 
upon the determination of small 


amounts of carbon in steel is there- 


a ALR Dd eaBB: dba: bat 


fore profound, when two factors ES ig 

are considered. The first is the 

concentrational variation of atmo 

spheric CO, either daily or hourly (See Fig. 12). The second is the 
effect of high local concentrations of CO, due to the operators’ exhaled 
breath, of which the CO, content is of the order of 4%. It is con- 
sidered possible, however, that good results might be obtained for 
the low carbon steels by either sparking in a CO,-free atmosphere in 
a closed chamber, or blowing a considerable volume of CO,-free 
air across the spark gap. Preliminary experiments have shown that 
the type of air blast employed by Convey and Oldfield, having a small 
cross-sectional area, is inadequate for this purpose owing to diffusion 
and it is probable that a column of ‘air at least 1 inch in diameter 
would be required. 


6 
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Experiments with an enclosed spark gap have shown it to be 
clumsy, difficult to adjust accurately and very slow in operation, 
owing to the necessity for washing out the apparatus with CO,-free 
air each time it is opened for electrode changing. 
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Fig. 12. Variation of Atmospheric 
CO,-Content in Spectro. Lab. 


b) Effect of size and shape of sample: Portions of a piece of 0.52% 
carbon steel were cut off, weighing 5 g and 200 g (approx.) and exam- 
ined. A third portion, lamellar in shape and weighing about 10 g, 


was also examined. The results obtained were: 


(5 g) 
(200 g) 0.53% C 


= ) 


(flat) 0.48% © 


The last sample became overheated, with a consequent stronger 
relative emission of iron. This condition must therefore be avoided. 
c) Effect of grain size: Two pieces of steel of similar composition 
(0.52% C), but of different grain size (about 100:1) showed good 
agreement. No systematic investigation was undertaken, but sam- 


ples examined so far have had an average grain size considerably 
smaller than the diameter of the spark crater (1.5 mm). 
d) Direction of grain: No effect due to direction of the grain could 


be detected. 
e) Nature of surface: Surfaces of a piece of steel having a carbon 
content of 0.52°% were prepared as follows: 
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Surface A pparent U content 





a) Ground on carborundum wheel 
B) Filed (10 
y) Polished as for micrographic examination 
6) Polished 


and etched in 2% alcoholic nitric acid 


0.53 per cent 


smooth file) 0.52 per 


0.53 per 


cent 
cent 
as for micrographic examination 


0.55 per cent 


The etching in the reagent used would tend to dissolve ferrite, 
and thus increase the relative carbon content at the surface. 

f) Effect of metallurgical history: Whether, as suggested by Levy’, 
the excitation in any light source is regarded as purely thermal, or 
whether the thermal effect is modified by other « non-temperature- 
linked-fluctuations » of equal or greater magnitude, as suggested by 
Grossman, Sawyer and Vincent*, it might seem probable that the 
extremely variable physical conditions in which the carbon is present 
in steels might have a very marked effect in its spectral emission. 
On the other hand, early calibration curves made with different types 
of steel (see Table I) in various physical conditions were found to be 
In order 
to test this further, an experiment was made with four different 


reasonably smooth, with no markedly anomalous points. 


types of plain carbon and low alloy steels, each of which was sub- 
jected to four different heat-treatments, in each case on a piece of 
about */,-1 cu. in. volume. Each piece was heated to 870°C, and 
« soaked » for 1 hour at this temperature, then treated as follows: 

W ater-quenched; 

Fully annealed by cooling in the furnace over 24 hours; 

Normalised in air; 


4. Water-quenched, and tempered for 2 hours at 600°C. 


A Vickers diamond hardness was determined in each case and, 


after cutting each portion in two, the determination of apparent 
carbon content was made spectrographically on the inside surface. 
The results are shown in Table LV. 


TABLe IV. 





’ 1 2 2 4 
( 4 sti 
hemical Analysis Sunnchet 


Sam ple Annealed Normalised Tempered 


No. : q oe " ‘cae owe 


Hard 


nesas 


| ness 


| Hard 


( 


Hard- 


ness 





0.82) 


1.40) 
| | 


| 
0.30) 





0.31} 


0.89) 0.77] 


0.3 


asd 


| 0.39 


0.33| 0.84] 2.4 | 0.47| 0.64 
| | 


1.22 





S90 
511 
45] 


543 





406 
157 








0.81) 
0.33 
0.31 


0.31 


331 
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In only one case, sample 2087 in the quenched condition, was any 
appreciable difference in the apparent carbon content obtained. 
This steel was originally in the fully annealed condition, and showed 
a typically spheroidised structure. Fresh portions of this steel were 
quenched from 870°C in water and oil respectively, and the apparent 
carbon contents as determined spectrographically were then 0.63 
and 0.64 per cent respectively, while the manganese, chromium and 
molybdenum contents showed no appreciable alteration. Since tem- 
pering for two hours at 600°C had in the first experiment restored 
the apparent carbon content to normal, it seemed likely that the 
martensitic condition was in some way connected with this phenom- 
enon, and an attempt was made to correlate apparent carbon 
content, tempering condition, resultant hardness and microstructure 
in a new series ol experiments. 

Six pieces ol the same steel were oil quen hed from 870°C, and 
five of these were tempered for one hour at 200°C, 300°C, 400°C, 
500°C, and 600°C respectively. In every case an apparent carbon 


content of about 0.68 per cent was obtained, as shown in Table V. 


TABLE V 





Apparent 
Carbon 
ontent 





fully annealed 0.82 


from 870° ( 0.67 


and tempered at 200 0.66 
300 * 0.68 


400 U0 
500 | 7 0.68 


600 0.68 


The microstructures were compared with those obtained in the 
first experiment, in which tempering for two hours at 600°C had 
restored the apparent carbon content to normal, and reduced the 
hardness to 331. It was found that in the first experiment the acic- 
ular structure of the martensite had completely disappeared after 
tempering, whereas in all samples in the second experiment the 
acicular outline had persisted. This seemed to indicate that there 
was some correlation between the martensitic structure and the 
reduction in the apparent carbon content in this particular type of 
steel, which possessed such great hardenability. 

As no more of this sample of steel was available for further ex- 


periment, a piece of a similar type of steel which, however, contained 
no molybdenum, was supplied by Firth-Brown Ltd., through the 
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courtesy of Mr. H. T. Shirley of the Brown-Firth Research Laborato- 
ries, Sheffield. The composition of this steel (Cast No. 23 D698) was: 
C Cr Ni Mo Mn Si S P 
0.90 : — — 0.37 0.24 0.023 0.011 

This gave a drop from 0.90 to 0.79% carbon on oil quenching 
from 870°C. 

Further work on the effect of heat treatment was discontinued 
at this stage, however, as it was becoming increasingly obvious that 
it was necessary to control conditions for heat-treatment much more 
accurately than was possible with the facilities available. 

However, Mr. Shirley kindly carried out some experiments of a 
confirmatory character on the same sample of steel (Cast 23 D698). 
Pieces cut from this bar were heat-treated and the results of the 
carbon determination are given in Table VI. 


TABLE VI 





| 
Apparent Ny . 
: Standard 
Heat Treatment | Hardness Carbon me 
Content | Deviation 





Annealed (as received) 0.035 
W. Q. 800°C 
800°C 4 hr. at 650°C 
800°C 4 hr. at 700°C 2: 85 0.063 
870° ¢ 0.039 
870°C 4 hr. at 650°C 
R70° ¢ hr. at 700°C : 0.054 


The method of analysis was basically the same as that used by 
the author, the only differences lying in the development of the plate 
and in the computation of the results, both of which are described 
elsewhere’. The calibration curves were prepared from a series of 
11 standards covering the range 0.19%, to 1.01%, and the variously 
heat-treated samples were spectrographed three or four times on 
each of five plates. 

Table VI shows that the observations regarding the marked 
lowering of the apparent carbon content on quenching are confirmed 
but that tempering partially restores the apparent carbon content. 

Mr. Shirley further observed that the standard deviation was 


obviously affected by the heat-treatment, as is also shown in Table VI. 


This agrees with observations in the original experiments on the 
effect of heat-treatment. 

It is apparent therefore that steels in the hardened or tempered 
condition should be normalised, or (preferably) annealed, before 
analysis. 
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7. Determination of other elements 


This presented no difficulties beyond the selection of suitable 
lines, and most of those given in Convey and Oldfield’s paper can be 
used if the lower wavelength limit is raised to 2270A instead of 

2200 A. A series of determinations 
JA of manganese gave a coefficient 
of variation of 2.5% on single 
spectra or 2.0%, on pairs, and re 
sults compared well with chemical 
figures in all cases; the calibration 
curve tor manganese 1s given in 
Fig. 13. 
This work has not been pursued 
as it was necessary to concentrate 


. all efforts on the main problem, 

4 ’ U log Mp 
, j . but it is reasonable to assume that 
Fig. 13. Cahbration Curve 


for Manganese if carbon can be determined with 
Dre 2609.2 a coefficient of variation of 2.8 


DMn 2610. per cent, other elements more 


amenable than carbon to spectrographic determination should at 


least follow suit 


It is desired to express gratitude to colleagues and others who 
have assisted either by advice or by experimental work, but in par 
ticular thanks are due to Dr. J. Convey, of Toronto University, and 
to Mr. J. H. Oldfield, of the Bragg Laboratory, for participation in 
several very helpful discussions, to Mr. H. T. Shirley of the Brown 
Firth Research Laboratories, for his valuable contribution in respect 
to heat-treatment, and to Professor H. Dingle for advice and in 
formation on theoretical aspects regarding the carbon and iron lines 
employed. 

Acknowledgment is made to the Chief Scientific Officer, Ministry 
of Supply, for permission to publish this paper. 


Summary 


The possibility of determining carbon in steel by a spectrographic 
method using a simple condensed spark circuit has been investigated. 
Preliminary experiments with a rotating mirror were carried out 
for the purpose of obtaining information concerning the nature of 
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the uncontrolled spark discharge with and without an auxiliary 
spark gap, and of testing the effect of air blast across the analyt- 
ical gap. 

Experimental conditions favourable for the emission of the carbon 
line CIII 2296.86A have been worked out, and a suitable line for 
comparison (Fe III 2295.86 A) identified, these two lines forming 
a homologous pair. Under the most favourable conditions a coef- 
ficient of variation, per spectrum, of about 3.7 per cent of the carbon 
content was obtained. 

A number of factors which might adversely affect the accuracy 
of the determination have been investigated. Most of these proved 
to be negligible but in one case it was found that the particular me- 
tallographic condition of the sample gave rise to anomalous figures, 
and means for overcoming this effect have been suggested. In the 


case of low carbon steels interference due to variations in the CO, 


content of the atmosphere occur unless steps are taken to eliminate, 
or at least minimise, the effect. 

The method is suitable for the simultaneous determination of 
Mn, Cr, Ni, Si, Mo, and V. 


Zusammenfassung 


Der Verfasser untersuchte die Méglichkeit, den Kohlenstoffgehalt 
in Stahl mit Hilfe des kondensierten Funkens zu bestimmen. Mit 
einem rotierenden Spiegel wurden Vorversuche ausgeiiihrt, um sich 
liber die Eignung der nicht-gesteuerten Funkenentladung mit und 
ohne Anwendung einer Hilfsfunkenstrecke zu orientieren. 

Sodann wurden die besten Bedingungen fiir die Anregung der 
Kohlenstofflinie C III 2296.86 A herausgearbeitet und auf eine pas- 
sende Vergleichslinie Fe III 2295.86 hingewiesen, welche mit der 
C Ill Linie ein homologes Paar bildet. Unter giinstigsten Bedin- 
gungen betrug der Koeffizient der Abweichung per Spektrum etwa 
3.7%, vom Kohlenstoffgehalt. 

Kine Anzahl von Faktoren, welche die Genauigkeit der Bestim- 
mung beeintrachtigen kénnen, wurde n&iher untersucht. Die meis- 
ten davon sind zu vernachlassigen, nur in einem Falle zeigte sich, 
dass die metallographische Beschaffenheit der Probe zu anormalen 
Werten fiihrte. Es wurden geeignete Mittel angegeben, um diesen 
Effekt auszuschalten. Falls es sich um Stahle mit niedrigem Kohlen 
stoffgehalt handelt, macht sich auch der Kohlensauregehalt der 
Laboratoriumsluft bemerkbar, wenn nicht geeignete Vorkehrungen 
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getroffen werden, um diesen Einfluss zu eliminieren oder doch nach 


Moglichkeit herabzudriicken. 
Die angegebene Methode eignet sich auch fiir die gleichzeitige 
Bestimmung von Mn, Cr, Ni, Si und V in Stahl. 
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1. Co-operative Research Work 


In order to provide mutual assistance and to avoid duplication 
of effort during war-time, members of the Sub-Committee of the 
British Non-Ferrous Metals Research Association, dealing with 
metallurgical applications of the spectrograph, agreed to contribute 
results from their own researches on a co-operative basis. The As- 
sociation’s laboratories were available, with their equipment, to 
carry out such experimental work for the Panels as could most 
conveniently be done there. A selection of the papers submitted 
for discussion has been published in book form '~"*, three of these 
papers being issued as reports under the joint authorship of Panels 
instituted to consider different aspects of the work, viz: from the 
Photographic'!, Aluminium*, and Lead’ Panels, respectively. No 


similar report was issued by the « General Research » Panel (appoint- 
I ; 


ed to consider research problems of general interest or fundamental 
importance) but this omission has been made good by the subse- 
quent publication of a description of the General-Purpose Source 
Unit, by A. Walsh*. 
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A Panel of the Non-Ferrous Industry Committee of the British 
Standards Institution was appointed in 1941 to draw up methods 
(polarographic and spectrographic) for the analysis of zinc and zinc 
alloys. (The B.N.F.M.R.A. was represented on this Panel). An 
account of the investigations carried out during 1941-1944 was pub- 
lished in 1945'*-?*, 

The recommendations of the Panel were published’ by the B.S.I. 
as B.S. 1225: 1945. It is emphasized, however, that in view of prob- 
able developments in spectrographic technique, the methods, while 
they are effective, should not be regarded as rigorously binding 
specifications. 

Further evidence of the spirit of co-operation in spectrographic 
research is afforded by the formation of industrial discussion groups. 


II. Discussion Groups 


The Spectrographic Discussion Group, Glasgow, was formed in 


1941 for informal discussions amongst users of spectrographic equip- 
ment in the Glasgow area. Since that time membership of the Group 
has widened, but the informal nature of the discussions has not 
changed. In an attempt to introduce some measure of uniformity in 
the choice of symbols and terms in publications on spectrographic 
analysis, the Group has issued a statement’® based on the result of 
detailed discussions extending over a period of some two years. It is 
emphasized, however, that while this statement is the considered 
opinion of the Group, the symbols and definitions listed are tenta- 
tive and are put forward to stimulate further discussion. 

The Inaugural Meeting of the Industrial Spectroscopic Group 
(Institute of Physics) was held in January 1946, when an address 
was given by J. Convey*®. The origin and development of methods 
of quantitative spectrographic analysis were surveyed and present- 
day equipment for spectral excitation, densitometry and direct 
reading instruments using photomultiplier tubes were discussed. 
Such direct reading instruments are used in America for large-scale 
routine analysis but are so far undeveloped in this country. 

The first Conference was held in July 1946, and this included 
papers on infra-red absorption spectroscopy, while at the second 
session three papers on emission spectroscopy were read and 
discussed**. The first paper dealing with modern equipment referred 
particularly to American developments such as the Multisource 
unit and direct reading spectrometers based on the use of multiplier 
photocells, while the second paper reviewed British developments 
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of spark-triggered light sources for metallurgical analysis. The third 
contribution dealt with a statistical examination of sources of error 
in steel analysis 

At the next Conference, held at Sheffield in November, 1946, a 
detailed account, as yet unpublished, of the Metro-Vick Spark Unit 
was presented by C. Braudo and H. R. Clayton. A preliminary note 
was published earlier in the year *. 

A Symposium on Spectroscopic Analysis was held by the Phys 
ical Methods Group, jointly with the Scottish Section, of the Society 
of Public Analysts and Other Analytical Chemists, at Edinburgh 
in May, 1946. The first paper dealt with photoelectric spectropho- 
tometry, the second with modern aids to analysis by means of both 
absorption and emission spectrography*? and the last two with ap- 
plications of emission spectrography to soil analysis®* and the ana- 
lysis of rare and high purity materials, respectively. 


Iil. Non-Ferrous Metallurgical Anal ysis 


1) Aluminium and Aluminium Alloys. 


Although spectrographic methods for the analytical control of 
production of aluminium were well established before the period 
under review, there was some divergence of opinion as to the best 
technique to be used. tecommendations (allowing considerable 
latitude) made by the B.N.F.M.R.A. Aluminium Panel* cover the 


preparation of chill-cast pencil electrodes, conditions of spark exci- 


tation and photography of the spectra, microphotometer technique 
and suitable line pairs for measurement. These are based on ex- 
perience gained in industrial and research laboratories. 

A contribution from the research laboratcries of the British 
Aluminium Co. Ltd.‘ deals very comprehensively with all aspects 
of the subject (preparation and treatment of electrodes, sparking 
technique, optical system of the spectrograph, microphotometry 
and photographic aspects including a discussion of various methods 
of plate calibration). 

F. H. Edwards® describes methods particularly suitable for an 
Inspection Laboratory, for the analysis of a wide variety of alumin- 
ium alloys. For most of the work the spark between a counter- 
electrode of graphite and the remelted alloy sample (cast in a special 
mould) was used, with no added inductance in the circuit. For traces 
of impurities (lead, zine, nickel and tin) a globule are method was 
used, the sample being supported in a graphite electrode with a 
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copper counter-electrode. With the insertion of 0.06 mH inductance 
in the circuit, the spark method could also be used for the determi- 
nation of impurities. 

The « Direct Comparison » method for the analysis of aluminium 
alloys is discussed below (Section IV 2). 


2) Copper Alloys. 


A study of the change of line density with time of sparking for 
selected lines in the spectra of 76 /22/2 aluminium brass" suggested 
the use of a zinc line as internal standard, in place of the usual basis 
metal (copper) line. The lines chosen were Cu I 2961.17, Zn I 3282.33 
and Al I 3082.16. Subsequent reproducibility tests confirmed that 
improved analytical accuracy was thereby obtained but the effect 
of variations in zine content has not yet been studied. 

Comparative results are reported from two laboratories in which 
the «tandem spark» method was applied to the determination of 
beryllium in beryllium-copper alloys’*. A standard deviation of 
of the beryllium content (2° Be) was obtained. 


3) Lead and Lead Alloys. 


A recommended technique has been drawn up for the analysis 
of two types of cable-sheathing alloys’ (Alloy B, containing 0.85%, 
Sb and Alloy E, containing 0.4% Sn and 0.2% Sb). This interim 
report covers the preparation of synthetic standard alloys, electrode 
shape, spark excitation, photography of the spectra and micropho- 
tometer technique. Directions are also given for a statistical test 
of analytical reproducibility. 

An account of an investigation carried out during 1938-39 on the 
determination of 0.2 to 1.2% antimony in lead® gives results of sta- 
tistical tests comparing stationary rod electrodes with rotating disc 
electrodes and measurements on two line pairs. The use of rod elec- 
trodes and the line pair Sb 2598.1/Pb 2628.3 gave the best results 
and a reproducibility test on an alloy containing 0.5% Sb showed 
an estimated standard deviation of + 2.2%, of the content. 

A rapid approximate method suffices for the determination of 
impurities in lead*®, using an auxiliary alloy of lead containing 0.17% 
Sn, the tin lines in the auxiliary spectrum serving as intensity stand- 


ards for visual comparison with impurity lines in the spectra of 
the lead samples. This method is preferred for routine work as ex- 
perience has shown that the estimations of different observers agree 


more closely than when internal standard lead lines alone are used. 
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4) Magnesium. 


No papers dealing with systematic analysis of magnesium or 
magnesium alloys have appeared during the period under review, 
although spectrographic control of these materials is regularly 
practised in this country, as shown by earlier publications on the 
subject. 

A spark method is described, however, for the determination 
of 2 to 8%, calcium in magnesium oxide* and it is claimed to give 


an accuracy of 
5) Platinum. 


A. Rk. Raper and D. Ff. Withers'* describe the application of a D.C. 
graphite arc method for the detection and determination of im 
purities in commercially pure platinum. This is probably the first 
important paper to be published in this country, dealing with a 
subject which has received comparatively little attention. 

The limits of detection for all the usual impurities in platinum 
have been determined, the sensitivity varying from less than 0.0001 
in the case ofl copper, up to 0.03°%, of iridium. The most sensitive 
impurity lines are listed together with corresponding interfering 
lines due to platinum and other elements which may be present. 
Analytical tables (internal standard method) have been compiled 
for visual estimations of Cu, Ag, Au, Zn, Sn, Pb, As, Sb, Bi, Te, Fe, 
Ni, Ru, Rh, Pd and Ir. 

Examples of calibration curves from density measurements with 
the microphotometer are given for the estimation of rhodium, bis- 
muth and lead. 

Another paper® describes an investigation undertaken in con- 
nection with the health of workers in a platinum refinery. The 
atmosphere was sampled and filtered, the filter smelted with lead 
and the platinum and palladium collected in a silver bead by cupel- 
lation. Spectrographic determinations of these elements were made 
by comparison of the beads with synthetic standards. 


6) Zine and Zine Alloys. 


Two are methods have been standardised for the determination 
of impurities in zine and zine alloys. The analysis of cast pencil 
electrodes (e. g. in routine control of production) is most satisfac- 


torily carried out by means of the intermittent A.C. are between 


two metal rods. This method is recommended for the determina- 
tion of lead, tin, cadmium and for small quantities of iron and copper. 
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The oxide arc method" based on dissolution of the metal is more 
suitable for the examination of individual samples, samples of 
irregular shape, etc. 

A paper by L. Griffith and J. NV. Kirkbride‘*, of the Hudson Bay 
Mining and Smelting Co. Ltd., Manitoba, describes the use of a 16 


amp. D.C. are between graphite electrodes, stabilised by means of 


an ignitor circuit, for the analysis of zinc in the form of solutions. 

A known proportion of bismuth was added to provide an internal 

standard for the determination of lead. With the use of a stepped 

sector for plate calibration it is claimed that a precision of about 
2% of the content may be attained. 


Zine Alloys. 


Statistical tests of reproducibility of four variations of the simple 
condensed spark method were made to determine the optimum 
conditions for the determination of aluminium, copper and 
magnesium in zinc alloys'® '* of the Mazak type (Alloy B, B.S. 
1004: nominal composition 4.1°% Al, 1.0% Cu, 0.04% Mg). 

The four types of discharge were as follows: 

Type 1. Alloy /Alloy; no added inductance. 
2. Alloy /Alloy; 0.13 mH inductance. 
Alloy /Graphite; no added inductance. 
Alloy /Graphite; 0.13 mH inductance. 

With the equipment in the B.N.F.M.R.A. laboratory, aluminium, 
copper and magnesium could be determined from the same spec- 
trum, using Type 3 spark. 

The B.8S.1. Panel"? recommends the use of Type 2 spark for the 
determination of aluminium and magnesium and Type 3 spark for 
the determination of copper and magnesium. Type 2 spark was 
found to give the highest reproducibility in the determination of 
aluminium. 


IV. Technique 
1) Photographic Aspects. 


Considerable attention has been given to the photographic 
aspects of spectrographic analysis. Recommendations for the pro- 
cessing of the photographic plate were made by the B.N.F.M.R.A. 
Photographic Panel, primarily with the object of securing maximum 
uniformity over the plate. The plate manufacturers (Messrs. Kodak 
Ltd. and Ilford Ltd.) were represented on this Panel and the ex- 
perimental work on which the recommendations were based is fully 
discussed. 
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A preliminary study of a time-scale method of plate calibration, 
based on the use of the known relative intensities of a manganese 
triplet®, showed the necessity for background correction. An attempt 
was made to apply the method to the analysis of Duralumin but it 
was found that the calibration did not fully compensate for the dif- 
ferent response of different photographic plates. 

Two papers®’ read before the Association for Scientific Photo- 
graphy in February 1945, dealt in a general but concise manner with 
the selection of suitable types of emulsion and the principles of plate 
calibration based on the internal standard method and using relative 
intensities. 

An excellent discussion of the photographic aspects of the internal 
standard method is given in the paper from the laboratories of the 
British Aluminium Co. Ltd.‘ After reviewing theoretical considera- 
tions, the relative merits of the stepped sector, the stepped optical 
wedge, internal line groups and constant source (exposure variation) 


for plate calibration are discussed. Preference is shown for the rotat- 


ing stepped sector, using as light source a spark between an iron and 
a graphite rod. A useful tabulation of the characteristics of 7 Ilford 
plates and 6 Kodak plates is given. Finally the merits of different 
plate calculators are compared, the graphical type being considered 
most suitable. 

E. P. Davey and M. D. Gauntlett®® give results of measurements 
on a new type of emulsion, in which by restricting the image to the 
surface, substantially uniform contrast is obtained over the wave- 
length range 2600-4000 A. 

A simplified method of calculating background corrections based 
on the use of subtraction logarithms is given by R. L. Mitchell, R. O. 
Scott and V. C. Farmer*®. Such corrections are necessary for accu- 
rate work in the analysis of soil and plant extracts**. 


2) Direct Comparison Method. (A. Walsh). 


In this method the density of the constituent line is compared 
with the corresponding densities in spectra of standard alloys, thus 
dispensing with the use of an internal standard. A. Walsh® observed 
that the determination of magnesium in aluminium alloys by this 
method was not affected by the presence of further alloying con- 
stituents, such as zinc, or whether the alloy was cast or extruded. 
A low value of added inductance (0.015 mH) in the spark circuit 
was a necessary condition for the successful application of the method 
and later work indicated the advantage of using no added inductance. 
Subsequent investigations showed that the method was not equally 
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applicable to the determination of other constituents and, moreover, 
difficulties were encountered in reproducing the conditions for the 
successful application of the method in other laboratories One 
parti ularlv useful outcome of this investigation was the realisation 
of the difficulty of specifying conditions of spark excitation with 
equipment then commercially available. 

A further example of the use of the direct comparison principle 
is given by A. R. Raper and D. F. Withers’*. Lead, over the range 
0.0001 to V.0UL",, 1D pl itinum was most satisfactorily determined 
by the « direct deflection » method, the internal standard method 
riving erratic results. 


Mutual Effects of Alloying Constituents and the Effect of Extraneous 
Elements 


1) 
Al 


y recognised that in the spectrographi analysis of 
ng two or more alloying components the presence of 

third element may alter the intensity ratio given by the other two 
In the course of investigations on the analysis of zinc alloys of 
Mazak type,’® ™ it has been found that the magnitude of the 


aluminium on the determination of copper 


definitely affecte the conditions of spark excitation used 


ippears that the shift of the concentration-calibration curve 
ue to the presence of another alloying constituent is not an inherent 
property of the particular combination of metals, but is also related 
to the conditions of excitation of the spectrum 
Rk. O. Scott®® reviews published data on the effects of extraneous 
elements on trace element line intensities, and describes the results 
of investigations on standard mixtures, containing ferric oxide as 
internal standard, with additions of various trace elements. The 
base materials used were alumina, silica, calcium carbonate, trical 
cium phosphate, sodium pyrophosphate, sodium chloride and sodium 
carbonate and the carbon are cathode layer method of analysis was 
used In general, trace elements in the same periodic group were 
affected in the same manner 


of Metallurgical History 


It is generally agreed that for the analysis of aluminium alloys* 
the standard alloys should be closely similar, as regards both com 
position and metallurgical history, to the samples for analysis. The 
practice of re-casting wrought materials (under carefully con 
trolled conditions to avoid loss of volatile constituents (for com- 
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parison with cast tandards, has been adopted in one | iboratory* 
a means of overcoming ettects of metallurgical history 

Intensity ratios in the spectra of chill cast, wrought 
treated alloys of the same composition may show signifi 
tions and each change of condition of the alloys may alte 
and position of the calibration curve (in which den 


or log intensity ratio is plotted a 


g gainst log percentage con 

Small differences between the spectra ol cast and extruded rods 
have been observed in the case of y lead-antimony alloys, over 
the range 0.75 to 1° Sb§ 

It is possible that such effects of metallurgical history of the 
sample may be minimised, or even overcome, by suitable choice 
ol spark excitation conditions. For example, the same concentra 
tion-calibration curve was obtained for both cast and extruded rods 
in the determination of magnesium in Duralumin by the « direct 
comparison method 

Careful consideration has therefore been given to the preparation 
of chill cast pen il electrodes for routine analy ses, and suitable moulds 
have been described**'’. The essential feature of the casting process 
is the production ot a sample electrode having a uniform fine gr: 
microstructure, tree trom porosity and from segregation of an 
the constituents 

\ comparative study was made in the laboratories of the 
Aluminium Co. Ltd., of pencils cast in iron and copper moulds, 
pure aluminium, Duralumin and B.A. 35 alloy. While certa 
ferences observed were statistically significant they were, however, 
of no practical importance. Tests on the effect of heat treatment 


of pencils of Duralumin-type alloy gave inconclusive results 


5) Ntatistical Tests oT Reproducibility. 


The most satis vctory means ol! assessing the 


trographic methods of analysis is to evaluate the 


from the results of at least 2! preferably 
, t 


more) determinations on the same sample. There is ympl e) 
to show that the errors in a properly standardised method 
domly distributed and therefore the figure obtained for the s 
deviation provides the most concise statement of the mag 
frequency of the errors likely to be encountered. 


Such tests have been extensively used and most of the papers 


published during 1945-46 report the results in this way. In the pro 
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posed technique for the analysis of lead alloys’ a reproducibility 
test is recommended as a check on the accuracy obtainable before 
adopting the method for routine control of production. The recom- 
mended method for the determination of aluminium in zinc-base 
alloys’ includes criteria for rejection of faulty results based on an 
accepted value for the standard deviation of + 2.5% of the content. 

H. T. Shirley®* gives results of an extensive study, based on gal- 
vanometer deflections, of the magnitude of the various contribu- 
tions to the total error in the analysis of low alloy steels. 


6) Equipme nt. 


An automatic exposing device has been developed by H. R. 
Clayton® which gives a pre-sparking period of fixed duration, fol- 
lowed by an exposure period determined by photocell control. This 
produces spectra of consistent density. 

A curved galvanometer scale, devised in the laboratory of B. K. 
L. Alloys Ltd.**, carrying a set of predetermined calibration scales 
printed on translucent material, automatically converts photo- 
graphic densities to direct readings of percentage composition. Each 
set of scales provides for different values of the contrast factor of 
the emulsion. 

A spectrum comparator resembling the Judd Lewis comparator 
but using aluminium mirrors in place of the totally internally re- 
flecting prisms, is described by K. B. Mather™. 


Analysis of Iron and Steel 


Further investigations, carried out in the Bragg Laboratory, 
Sheffield, on the analysis of segregates in steel are reported by J. 
Convey and J. H. Oldfield™. 

In order to determine the variations in composition across a 
steel segregate, a method was devised by which the sample was guided 
under a stationary upper electrode, while the photographic plate 
was simultaneously moved downwards. In this way a continuous 
record of the variations in content was obtained. The upper elec- 
trode was a nipple-pointed silver rod, as in the case of earlier work 
on segregates by the « spot-spark » technique. The speed of traverse 


was adjusted to give line densities similar to those previously ob- 


tained. 

tesults are given (percentage content plotted against distance 
traversed) for the elements silicon, manganese, nickel, chromium, 
molybdenum, vanadium and carbon. For the determination of 
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carbon a higher steady state potential across the spark gap was 
required and this was achieved by blowing a small blast of air across 
the gap. 

S. D. Steele and J. M. Johnston® describe the routine analysis 
of a high alloy steel, of the 18 /8 type, for Al, Cr, Mn, Ni and Si. They 
give as an estimate of the working accuracy for the determination 
of the major components of the alloy: 


Cr (18-25%) + 0.47% 
Ni ( 7-11°,) 


VI. Exeitation Sources 


1) Specification of Spark Circuits. 

The difficulties associated with the precise specification of 
sparking conditions, when using uncontrolled discharges, constitute 
a serious problem in attempting to reproduce a given set of condi- 
tions from one laboratory to another. Such difficulties seem to be 
particularly marked in the analysis of aluminium alloys®, but are 
also encountered in the case of zine alloys of the Mazak type'®", 
This is attributed to the effect of leakage reactance of the transformer 
used in the simple condensed spark circuit, a factor which is seldom 
specified. Moreover, many effects previously attributed to induc- 
tance have now been shown to be due to its associated resistance. 

The effect of electrical conditions on line intensity ratios is dis- 
cussed from the theoretical standpoint by F. L. Jones** who makes 
recommendations on the basis of these considerations. 


2) Are Sources. 


Some preliminary results are reported on the use of a constant 
current D.C. are*™*, the current, obtained from full-wave rectifica- 
tion of A.C. from a tuned circuit containing inductance and capaci- 
tance, being independent of the resistance of the are. This source 
has been found suitable for the analysis of high purity materials 
such as silica and gold. 

The intermittent A.C. are has been recommended for the deter- 
mination of impurities in high purity zinc’. The circuit is a mod- 
ification of that devised by A. Pfeilsticker (Z. Elektrochem., 43 (8), 
719 [1937]) in which the discharge of a condenser is initiated by a 


superimposed high-frequency spark occurring at or near the voltage 


peak of the A.C. wave. Further applications of this technique to 
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the analysis of residut 8. ashes, inorganic salts and precipitates are 
described by J.A.C. MeClelland*® 


5 Ge neral Purpose Source / nit. 


From a consideration of the mode of operation of controlled 
excitation sources it is possible to draw conclusions as to what cha 
racteristics can be expected irom a given type ol discharge, but 
the process s which occur are by ho means completely understood. 
One interesting recent finding is the fact that the method of initiat 
ing or «triggering» the discharge affects the subsequent discharge 
to a marked extent. 

An important new source unit has been constructed by 
1. Walsh®*, which provides « a simple condensed spark, a low-voltage 
D.C. are and, by using a triggered low-voltage discharge, a whole 
series of excitation conditions intermediate between those pre 
vailing in the conventional spark and arc». Reproducibility tests 
carried out with this source unit on aluminium, zine and lead alloys, 
indicate that higher accuracies can be attained than by the use of 
a simple uncontrolled condensed spark. 

A preliminary note is given by C. Braudo and H. R. Clayton*® 
of the Metro-Vick Spark Unit, a controlled discharge unit covering 
condensed sparks and low-voltage A.C. ares using « Trigatrons» to 
provide the high voltage initiation. 

Control of electrical conditions, however, is only the first step 


in obtaining reproducible spectra and it now appears that the selec- 
tion of a suitable type of discharge is at least as important as me- 
ticulous control of the electrical processes*!”, 


VIL. Agricultural Applications 


R. L. Mitchell* gives a well-documented review of the spectro- 


graphic work of the Macaulay Institute for Soil Research, Aber- 


deen. 

For most of the analyses the cathode layer are technique is used, 
giving an accuracy of + 30% under favourable conditions. A mix- 
ture of finely ground material with carbon powder is burnt in a 9 amp. 
arc between carbon electrodes. A modification of the technique is 
used for the determination of trace elements in soils and plants. 
Extracted trace constituents are concentrated by co-precipitation 
and incorporation in a standard alumina base, the iron content of 
which is adjusted to provide suitable internal standard lines. 

Quantitative analysis is carried out with the aid of a rotating 
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stepped sector, measurements of relative intensities being made at 
a constant density level (0.4) In the case of samples with varying 
iron content a correction can be applied*' (variable internal standard 
method). 

Flame methods Lundeqardh technique) are used for the deter 
mination of alkalis, alkaline earths, magnesium and manganese in 
solutions, particularly for routine determinations of potassium in 
extracts ol plants ind soils. 

W. A. Roach™ has evolved a flame method suitable for routine 
analysis, based on the one described by H. Ramage in 1929. 

25 mg of material e.g. leaf powde! is folded between filter 
paper, cut to size and manipulated by ingenious devices to avoid 
contamination. The spills are then electrically charred in an atmo 
sphere of ammonium chloride vapour, thus driving off the volatile 
substances which in the Ramage method cause the spill to burn 
with a luminous flame. A platinum trough automatically feeds the 


spills into an oxy-acetylene flame. 


Vill. High Purity and Rare Materials 


The increasing application of the spectrograph has necessitated 
the provision of improved facilities for the preparation and analyt- 
ical control of the «Spectrographically Standardised Substances ». 
These high purity substances, formerly marketed by Adam Hilger 
Ltd., are now supplied (with detailed analytical reports as before) 
by Johnson, Matthey & Co., Ltd. 

A preliminary account of the methods used in testing these ma- 
terials has been published™. The intermittent A.C. arc is largely 
used for the analysis of metals, either in the form of rods or as glob- 
ule samples using graphite electrodes, and of various compounds. 
For certain materials, such as gold and silica, the constant current 
1).C. are has given more satisfactory results. 

Various difficulties arise in the complete qualitative analysis of 
elements which give complex spectra, examples of which are quoted. 
The origin and significance of spark lines in intermittent A.C. are 


spectra is not yet understood. 


As a preliminary investigation to the analysis of rare earth oxides, 


the most persistent lines of the rare earth elements have been de 
termined by the method of successive exposures of an are contin- 


uously running to complete volatilisation of the sample. 
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Ad Discussionem 





Es wird vorgeschlagen, den Referatenteil der Zeitschrift durch Anwen- 
dung eines Verschliisselungsystems fiir die praktische Arbeit noch brauch 
barer zu gestalten. 

Fiir jedes Referat wird der Inhalt der besprochenen Arbeit durch 
passende Symbole (Buchstaben und Zahlen) charakterisiert und diese 
Kennzeichnung zwischen Titel und Text des Referates eingefiigt. Jedoch 
stellt die Veischliissclung nicht etwa eine (schwer zu entziffernde) Wie- 
derholung des Referatetextes dar, sie hat nicht die Aufgabe, den Leser 
tiber den Inhalt der Arbeit zu unterrichten; vielmehr ist sie ein zusitz- 
liches H lismittel, das dazu dienen soll, Arbeiten, in denen bestimmte 


Fragen, Aufgaben oder Verfahren behandelt worden sind, auch syaterhin 


schnell wiederzufinden, ohne dass man jedesmal die Referate aller 
Arbeiten durchmustern miisste. An Hand eines detaillierten Schliissels 
ist es leicht, Aib-iten einer bestimmten Art aus der Menge der vorlie 
genden herauszusondein. 

Damit main die gekennzeichneten Referate ohne zu‘atzliche Schreib- 
arbeit in eine Literatu:kartei einreihen kann, sollen sie fir jedes Heft 
nochmals einseitig auf besonderem Bogen abgedruckt und dem Heft 
lose beigelegt werden. 

Die Leser sind gebeten, ihr Urteil fiber den vorliegenden Plan dem 
Verlage (Specola Vaticana, Citta del Vaticano) mitzuteilen bzw. entspre- 
chende Vorschlige zur Verbesserung der Vorlage einzubringen. 


Die Redaktion 


Schlissel zur Klassifikation der in den 
Spectrochimica Acta referierten Arbeiten 
Ein Entwurf von H. Kaiser und W. Rollwagen 
(14. Februar 1947 


Die Arbeiten werden ihrem Inhalt nach gekennzeichnet mit Hilfe 
einer Kopfleiste, die sich in immer gleicher Satzanordnung zwischen den 
bibliographischen Angaben tiber die Arbeit und dem Text des Referates 
befindet. 

Die Kopfleiste wird durch einen Langsstrich und zwei Querstriche in 
6 etwa gleich grosse Felder geteilt. Die beiden oberen Felder rechts 
enthalten immer die Reihe der Buchstaben A bis M zur Kennzeichnung 
der einzelnen Unterabteilungen, in den Feldern darunter wird der we 
sentliche Inhalt der Arbeit durch Ziffern gemiss diesem Schliissel bezeich 
net. Die beiden Felder links oben und unten dienen zur Kennzeichnung 
der analytischen Aufgabe. Ausserdem bekommt die Leiste links oben 





= 
Rollwagen 


Fettdruck, 1 abgekiirzter Form die Obergruppe 


ilgebiet angibt 





Obergruppe und Spektralgebiet 
L hers rij ] adit Oberg ippe, der die Arbelt angehort, 
in Fettdruck durch ie der folgenden Abkiirzungen bezeichnet; dahinter 


steht durel abgetrennt, ebenfalls in Fettdruckh das Spektral- 


vebuet 

Em (Analyse U\ Ultraviolettes Spektralgebiet 

Abs s-Analyse \ Sichtbares Spektralgebiet) 

Ram (Raman-Analyse Ik Infrarotes Spektralgebiet 

Lum imineszenz-Analyse) Phys (Physik allgemein 

X ‘Réntgen-Analy se A Angrenzende Gebiete, Allgemeines 
Bei mehreren Spektralgebieten, wird ein Zeichen zwischen dic 


Abkiirzunven aer ¢ nzelner CGebiete resetzt. 


Die Analytische Aufgabe 


! Feld ae! T.eiste stenen, hy ilbfett cred Kt, adi dirund 


etl ober 
ae! jagreqatzustand 
sSvm 


Ist die Grundsubstanz ein Element, steht hier das chemisch¢ 


bol, bei Verbin nyen ! oder de llvemein ibliche Name, 


Legierunge! len genormten Kurzbezeichnungen 


z. B. Al-Mg } ik hinter dem chemischen Symbol 
Grundelen ; .. Cu bezeichnet Bezieht sich die Arbeit auf 


timmte igemeine Stoiigruppen, so wird das durch die folgenden 


aes 
bes 
Abkirzungen bezeichnet 
Met Metall Ackerbéden 
Min Mineraliet Kunststoff 
Organische Btotle 


Biologisches Material 


pro analys 


Abkurzung r aen \ re itz . ! A iu ein Komm: 


Grundsubstanz 


pulverformi rasiormig 


Di Nachiweis-Elemente oder Verbindu iven kommen mit den Element 
symbolen, Formeln oder amen in das untere linke Feld in der Reihen 
folge ihrer Reds r die vorliegende Arbeit 
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Sind viele Elemente gleichzeitig bestimmt worden, so sollen sie zur 
besseren Ubersicht in Gruppen zusammengefasst werden, die im wesent- 
lichen den Haupt- und Nebengruppen des periodischen Systems entspre 
chen. Die Gruppen werden in der folgenden Weise durch ein reprisenta- 
tives Element bezeichnet, dessen Elementsymbol in Fettdruck steht. 
Ein leerer Kreis bedeutet eine Vollanalyse, bei der nach allen Elementen 
gesucht und eine grosse Zahl gefunden wurde. 

O (Vollanalyse) Pb (Schwermetalle: Zn, Cd, Hg, Tl, 

Met (Metalle) Sn, Pb, Sb, Bi) 

He (Edelgase) Ra (radioaktive Elemente) 

C1 (Halogene) La (seltene Erden) 

S (8, Se, Te) Ag (Cu, Ag, Au) 

P  (P, As, Sb, Bi Pt (Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt) 

Na (Alkalien) Fe (Fe, Co, Ni) 

Ca (Erdalkalien) Cr (Cr, Mo, W) 

V (V, Nb, Ta) 

Bei der Angabe der Gruppe ist es nicht notwendig, dass simtliche 

Elemente der Gruppe gesucht oder gefunden wurden. 


Die Arbeitsweise 
Zur Kennzeichnung der Arbeitsweise dienen ein- oder zweistellige 
Ziffern im mittleren unteren Feld unter den Buchstaben A bis F. Unter 
Umstanden kénnen mehrere Ziffern in derselben Spalte untereinander 
stehen. Die zweite Ziffer der zweistelligen Zahlen wird durch einen 
Punkt abgetrennt. Da sie einer Unterabteilung zugeordnet ist, kénnte 
sie kleiner als die erste gewiblt werden. 
KENNZ&ICHNUNG DER ARBEITSWEISE (A bis F) 
A. Anwendungsgebiet und Gebiet der Fragestellung 
B. Analyse nklasse 
Lichtquelle 
Elektrodaen 
Spektrale Zerlegung 
F. Empfanger und Messprinzip 


Besondere Hinweise 

Werden durch Ziffern im rechten unteren Feld, unter G bis M gegeben. 
Im allgemeinen wird man im Text des Referates Naheres zu diesen Hin 
weisen finden. 

Ist eine Ziffer eingeklammert, so bedeutet das, die zugehdérigen 
Angaben in der Arbeit sind unvollstandig. Ein Fragezeichen hinte1 
einer Zahl bedeutet, dass die betreffende Erscheinung noch ungeklart ist. 

SESONDERE HINWEISE. (G bis M) 

G. Proben 

H. Experimentelle Technik der Lichtquelle 

I. Anregung 





Analyse 


we rac I 


de Verwec! 


Feldern kénnte! 


Spe ktroche - 


KAI 


Spur. Zusatz usw.) 
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Abschatzung mit Restlinien und dergl. 
Analyse mit Hilfe der Nachweisgrenzen 

2.5 Abschitzung mit Vergleichslinien 

3. Quantitative Analyse mit photometrischen Skalen im Spektrum 

abgestufte Vergleichs-Spektren 
homologe Linienpaare 
Einstufung mit Stufensektor oder Stufenfilter 

3.4 Keilauswertung (mit Graukeil oder logarithm. Sektor) 


4. Quantitative Analyse mit gesonderter Photometrierung 
1.1 Voll-Auswertung, leitprobenfrei 


1.2 Voll-Auswertung, leitprobengebunden 


1.3 Zweipunkt-Auswertung, leitprobenfrei 

1.4 Zweipunktauswertung, leitprobengebunden 
Lichtquelle. 
1. Flamme 


1 Bunsen-Flamme 
y Lundegardh-F lamme 


l 

l. 

1.3 Kohletlamme (Gatterer) 
1. 


t Ofen (King) 
2. Lichtbogen 

2.1 Dauerbogen gewéhnlicher Art 

Dauerbogen. Glimmschicht 
2.3 Hochstrom-Bogen 
2.4 Spitihbogen (Hasler, Rost 
2.5 Wechselstrom-Bogen hoher Treibspannung (Duffendack) 
2.6 Abreissbogen, mechanisch geztiadet 
2.7 Abreissbogen, elektrisch geztindet 


3. Funke 


3.1 gewoéhnlicher ungesteuerter Funke 
3.2 Funke, ungesteuert mit regelmdssiger Funkenzahl 
Funkenfolge 
3.3 halbgesteuerter Funke (mit Hilfsfunkenstrecke) 
3.4 mechanisch gesteuerter Funke (Feussner) 
3.5 réhrengesteuerter Funke 
Einzelfunke (z.B. Abschmelzfunke) 
Mikrofunke (zur Lokalanalyse) 
Tesla-Funke 
Flammenfunke 


Entladung in stark vermindertem Druck 


$4.1 Geisslerrohr 
1.2 Hohlkathode 
1.3 Hochfrequenz-Entladung mit Aussenelektroden 
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1.4 Hochfrequenz-Entladung ohne Elektroden (z. 
1.5 Pfeilsticker-Entladung 
1.6 Vakuum-Funke 


D. Elektroden. 
1. Selbstelektroden 


1.1 vorgeformt 
1.2 ebene Fliche mit Gegenelektrode 
1.3 ungeformt, roh 


2. Kunstelektroden 


2.1 Presselektroden 
2.2 Uberzugelektroden (van Calker) 


2.3 angeheizte Elektroden 


3. Hilfselektroden 


3.1 Metall-Hilfselektroden 

3.2 Kohle oder Graphit 

3.3 Saugelektroden (z.B. Aspirintabletten) 
5.4 Gefasselektroden fiir Flissigkeiten 

3.5 Diisenelektroden fiir Fliissigkeiten 
}.6 Tauchelektroden 


Spektrale Zerlegung. 
1. Filter 


2. Spekt roskop 


2.1 Taschenspektroskop 

2.2 kleineres Spektroskop (Auflésung wie Prisma von 20 
50mm Basis) 

3 grosses Spektroskop (Steeloskop) 


3. Monochromator 


3.1 Gitter-Monochromator 
}.2 Prismen-Monochromator 


4 Glas Spektrograph 
1.1 klein (4000 bis 7000 A etwa bis 10 cm (z.B. Zeiss G6 
1.2 mittel (Prismenbasis bis etwa 60mm. Spektrum etwa 


jem lang 


1.3 gross (2 oder 3 Prismen, Spektrum etwa 50cm lang, z. 
Steinheil GH. Zeise G50 
1.4 sehr gross (z.B. Zeiss G80, Turmspektrograph) 


bis 
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5. Quarz-Spektrograph 


5.1 klein (Spektrum 2000 bis 4000 A bis etwa 10 cm lang) 
5.2 mittel (Spektrum etwa 15 bis 30 cm lang, z.B. Q 24) 
5.3 gross (Spektrum etwa 50 cm lang, z.B. Zeiss QG 55) 


6. Gitter-Spektrograph 
klein 
mittel mit stigmatischer Abbildung des Spaltes 
6.3 gross 
6.4 klein 
5 mittel > mit astigmatischer Abbildung des Spalts 


6. 
6.6 gross 


Empfdanger und Messprinzip. 


Auge 

Photographische Platte 
Film 

Photoelement 
Vakuum-Photozelle 
Elektronen-Vervielfacher 
Gasgefillte Photozelle 
Zahlrohr 

Spitzenzahler 


An die zweite Stelle kommt eine Kennzeichnung des Messprinzips 
folgender Weise: 

.1 Einzelmessung 

.22 Einzelmessung mit Registrierung 

. Verhaltnismessung 

4 Verhaltnismessung mit Registrierung 


Proben. 


Entnahme und Vorbereitung (auch Gerite dazu) 
Herstellung von Lésungen, Rezepte 

Herstellung reiner Elemente und Verbindungen 
Herstellung von Eichproben 

Anreicherung auf chemischem Wege 
Anreicherung durch Elektrolyse 

Anreicherung durch Verdampfung 


Experimentelle Technik der Lichtquelle. 


1. Elektrodenform und -anordnung 
2. Hilfselektroden: Herstellung, Reinigung, Formgebung 
3. Einrichtungen zur Lokalanalyse 
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tung von Entladungsroéhren 
Zerstiuber und Verdampfet 
Ziindhilfer 
Stabilisierung r by tquelle Geblase, Luftwirbel, Magnetfeld) 


Uberwachung Lichtquelle (optisch, elektrisch, spektrosko- 
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Zur Klassifikation spektrochemischer Arbeiten 


}. Organisation der Laboratoriumsarbeit 
. Betriebsanpassung 

. Wirtschaftliche Fragen 

9. Besprechungen, Kritik, Polemik 


Beispiele 


Mann, K. E. (1G Bitterfeld) 
Die quantitative Spektralanalyse der Hydronalium-Legierungen 
Spectrochim. Acta 1 108-116 (1930) 


Em, UV 
Al- Mg, s 





Mg, Mn, Si, Fe 


Kaiser, H. (Zeiss, Jena) 

Spektrochemische Schnellanalyse von Stiéhlen in amerikanischen Grosshe- 
trieben. 

Zeitschr. Ver. Dtsch. Ingen. 85 40-43 (1941) 


Em, UV 


ine € 





Si, Mn, Cr, Ni, Cu 








Kaiser, H. (Zeiss, Jena) 
Zur Frage der Abstufung von Stufenfiltern und Stufensektoren 
Spectrochim. Acta 2 385-388 (1944) 





Kaiser, H. (Zeiss, Jena) 

Die Wirkung eines Uberbriickungswiderstandes auf die Ziindung hinterein- 
ander geschalieter Funkenstrecken. 

Spectrochim. Acta 2 98-106 (1941) 


Phys 
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Travaux de Spectroscopic publiés en Belgique de 1940 a 1946 


1940 

F. P. Coheur-Dehalu: Recherche & trés grande dispersion sur les bandes 

25 2s de la molécule AlO. Bull. Soc. Roy. Sec. Li 
J. 


Eeckhout: Optimale werkvoorwaarden voor de spectraalanalyse van 
Aluminium met den elecirischen boog, en 


ge 9, 176 (1940 


kurven voor het doseeren van de 
belangrijkste metalen in zuiver aluminium en in binaire legeeringen. Meded 
Koninkl. Vl. Acad. Belg 1940 


J. 


Eeckhout: Spectraalanalyse van Ovenslakken. Mededeelingen Ko- 
ninkl. Vl. Acad. Belg. (1940 


J. Eeckhout: Studie over de correctie voor den achtergrond in de kwantita 
tieve spectraalanalyse. Natuurwetensch. Tijdschrift. 22 


2, 75 (1940 
J. 


Gillis: Over electrische ontladingen in de lucht-acetyleen vlam (Con 
munication). Natuurwetensch. Tijdschrift, 22 


3 1040 


Ch. Courtoy: Etude en spectroscopie infra-rouge des bromures et iodures 
de méthyle légers et deutéro-substitués 


. Ann. Soe 
122 (1940-1946 


Scient 


Brux. 60 série I 
1941 


P. Coheur et B. Rosen: Les spectres de bandes de l oxyde d’ aluminium. 
oc. Roy. Sc. Liege 10, 405 (1941 

4. Eeckhout: Studie over de kwantitatieve spectraalanalyse met den 
electrischen Spectraalanalyse van aluminium. Ver! 
Vi Acad. Belg 1941) 
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W. Gerlach, F. P. Coheur et P. Coheur: Sur une nouvelle méthode 
d’évaluation du rapport d’intensité de deux raies. Mémoires Soc. Roy. Se. 
Liege, série 4, t. IV, 77 (1941). 

ll est suggéré d’utiliser la mesure de la largeur photométrique des 
raies comme mesure de l’intensité des raies et comme point de départ 
pour l’établissement des courbes de dosage pour l’analyse spectrale quan- 


titative. Les avantages de la méthode sont décrits. 


R. Migeotte: Remarque sur le spectre d’absorption du Se, dans lultra- 
violet lointain. Bull. Soc. Roy. Sc. Liége 10, 658 (1941). 


1942 


G. Balasse et R. Ghislain: Largeur des raies spectrales émises par une 
source régiée & intensité lumineuse constante sous divers processus d’excita- 
tion. Bull. Acad. Roy. Belg. Classe Sciences. Série 5, t. XX VITI, 130 (1942), 


P. Coheur: Sur la spectranalyse: la méthode par largeur photométrique 
des raies (Thése d’agrégation). Mémoires Soc. Roy. Sc. Liége. Série 4, 
t. V, 387 (1942 

L’auteur y expose d'une facon plus détaillée les principes de la mé- 
thode déja exposée dans sa publication avec Wa. Gerlach Etude de l’in- 
fluence des principaux facteurs expérimentaux, des causes d’erreurs et 
des meilleurs conditions expérimentales. L’auteur reprend les résultats 
de la discussion en les appliquant A un cas pratique: Dosage du manga- 


nese dans les aciers. 


P. Coheur: Spectranalyse: Sur les modifications des spectres d’étincelles 
en fonetion du temps. Mesure des températures. Mémoires Soc. Roy. Sc. Liege, 
serie 4, t. V, 367 (1942). 

Il est montré que la répartition de l’intensité des séries atomiques 
(Alr) et moléculaires (AlO) émise entre électrodes d’hydronalium ne varie 
pas au cours de | étincellage. I) s’ensuit que l’excitation thermique (ou 
température réelle dans le cas d’équilibre) ne varie pas non plus. Il en est 
de méme, en premiére approximation, de l’excitation électronique si l'on 
suppose que le nuage de vapeur métallique émissif puisse étre excite par 


choes élec troniques. 


R. Fonteyne: Raman effekt en struktuur van chloral, chloralhydraat 
en chloralacetaat. Natuurwetensch. Tijdschrift 24, 69 (1942). 


R. Fonteyne: Bijdrage tot de kennis der struktuur der CX,C00~ ionen. 
Natuurwetensch. Tijdschrift 24, 161 (1942). 


R. Fonteyne: Raman spectrum en mesomerie van trifluoracetamide. 
Natuurwetensch. Tijdschrift 24, 221 (1942). 
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R. Migeotte: Binde des systémes de bandes du tellure dans I'U.Y. loin- 
tain. Mémoires Soc. Roy. Se. Liege, série 4, t. V, 547 (1942). 

Le systeme compliqué des bandes du Te, entre 2421 et 1945 A a été 
débrouillé et classé en 4 systémes et 2 séries. L’arrangement conduirait 
ala 7 eV 


& un potentiel d‘ionisation de la molécule Te, é 


1943 


P. Coheur: La méthode par largeur photométrique des raies. Bull. Soc. 
Chim. Belg. 52, 37 (1943). 


P. Coheur et G. Pirenne: Dosage des trés faibles concentrations par la 


méthode des spectres superposés. Bull. Soc. Chim. Belg. 52, 162 (1943 


F. P. Coheur: Contribution & létude du spectre de bandes de la molécule 
TiO. Bull. Soc. Roy. Se. Liege 12. 98 (1943 

Outre les systémes connus un nouveau systéeme de triplets a été trouve 
dans le spectre d¢ x plosion du TiO. L’examen des relations empiriques 
reliant les fréquences de vibration des protoxyvdes au nombre atomique 
Z permet de conclure que wT est lL état normal de la molecule TiO. 


R. Fonteyne: Raman spectrum en struktwur van trifluoraceton, zijn 
hydraat en methylaleoholaat. Meded. Koninkl. Vl. Acad. Belg. (1943). 


M. de Hemptinne et R. van Riet: Contribution expérimentale & | étude 
du spectre Raman des éthylénes. Bull. Acad. Roy. Belg. Classe Sciences, 
série 5, t. XXIX, 79 (1943 

La com paraison des raies Raman exp rimentalement mesurées pou! 
les différents deuteroéthylénes se montre en accord excellent avec la 


théorie. 


M. de Hemptinne et T. Doehaerd: Spectres Raman des halogenures de 
deuterométhyle 1. Spectres de CD,Cl et CD,Br. 2. Spectres de CD,1. Bull. 
Acad. Roy. Belg. Classe Sciences, série 5, t. XXX, 477 et 783 (1943). 

Les principales raies Raman ont été mesurées pour les halogénures 
CD,Cl, CD,Br et CD,I. Les données expérimentales sont en complete 
harmonie avec les données connues pour les halogénures des méthyles 
légers. Les constantes d'une fonction potentielle ont été déterminées pet 
mettant le calcul a priori des fréquences propres des produits légers et 
lourds. 


R. Martens et M. de Hemptinne: Etude spectroscopique de la molécule 
C#¥H. Bull. Acad. Roy. Belg. Classe Sciences, série 5, t. XXIX, 343, 
(194 3). 


Etude du spectre d’émission CH obtenu par décharge (Tesla) dans 


le méthane A 40°%, de CH, préparé par la méthode de diffusion au labo- 
ratoire du Prof. M. de Hemptinne 
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1944 


P. Coheur et G. Pirenne: Dosage de l’aluminium total dans les aciers par 
la méthode des spectres superposés. Bull. Soc. Chim. Belg. 53, 113 id. 
erratum 158 (1944). 


T. Doehaerd: Théorie des vibrations des molécules XCZ, et XC YZ,. 
Bull. Acad. Roy. Belg. Classe Sciences, série 5, t. XXX, 430 (1944). 

La théorie est appliquée avec succés, aux dérivés du méthyle et du 
deuterométhyle. 


J. Eeckhout: Algemeene methode voor de semi-kwantitatieve spectraal- 
analyse van vaste stoffen. Verhand. Koninkl. Vl. Acad. Belg. (1944). 

On recommande de mélanger la substance minérale & analyser A une 
substance de base (SiO,+Na,00,) et de placer la préparation entre 
électrodes de graphite. La sensibilité dépend énormement de la nature 
de l’élément recherché. 


M. de Hemptinne, C. Velghe et R. van Riet: Spectre Raman des bromu- 
res de vinylidene légers et deutérosubstitués. Bull. Acad. Roy. Belg. Classe 
Sciences. Série 5, t. XXX, 40 (1944). 


M. de Hemptinne et ©. Velghe: Spectre Raman des bromures de vinyle 
deuterosubstitués. Bull. Acad. Roy. Belg. Classe Sciences, série 5, t. XXX, 
75 (1944). 


M. de Hemptinne et T. Doehaerd: Spectre Raman de l’aleool méthyli- 
que CH,OH et de l'aleool complétement deutéré CD,OD. Bull. Acad. Roy. 
Belg. Classe Sciences série 5, t. XXX, 189 (1944). 


M. de Hemptinne et T. Doehaerd: Spectre Raman des composés des radi- 
eaux méthyle mixtes CH,D et CD,H. Bull. Acad. Roy. Belg. Classe Scien- 
série 5, t. XXX, 497 (1944). 


Ces, 


R. Migeotte et B. Rosen: Quelques remarques concernant le spectre de 
Te,. Bull. Soc. Roy. Sc. Liege 13, 248 (1944). 


B. Rosen: Prédissociation dans le spectre de AlO. Bull. Soc. Roy. Se. 
Liége 13, 176 (1944). 


1945 


A. Delsemme et B. Rosen: Spectre de FeO. Bull. Soc. Roy. Sc. Liége 14, 
70 (1945). 

Un spectre plus caractéristique est obtenu lorsque la source est formée 
par l’explosion de fils minces de Fe. 


A. van den Hende: Les possibilités de la spectrographie Raman dans 
le domaine de l’analyse des graisses. Bull. Soc. Chim. Belg. 54, 88 (1945). 
La plus grande difficulté pour l’application des spectres Raman dans 
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l’analyse des graisses est due a la nécessité d'une purification préalable 
dans le but d’enlever les substances fluorescentes qui font apparaitre mm 
spectre fortement voil 

La méthode a purification proposee est la saponification sulvi de 
la mise en liberté des acides gras: ceux-ci seront ensuite soumis A la distil- 
lation sous vide. Seuls les acides gras inférieurs sont suffisamment purifiés 


de cette maniére. D’autres procédés sont applic ibles poul les acides sup 


rieurs mais les résultats sont peu encourageants. 


P. Janssens: Sur le dosage spectrophotométrique de traces de perox yde 
d’azote. Bull. So lim. Belg. 54, 134 (1945). 

Lit ry roxvde d’azote avant une bande d absorption coincidant avec 
le doublet du sodium, une lampe a vapeur de sodium peut servir de source 
monochron itique La couche de gaz a un epalsseul de 1a4 métres et 

ure 8e€ Tail pal deux cellules & couche d’arrét montées en opposition, 
de température appréciable a été mis en évidence, attribuabl 
i la désorption du gaz adsorbé par la paroi du tube. 


La limite de concentration décelable est environ 107° dans lair. 


J. M. Lejeune et B. Rosen: Recherches sur le spectre d’oxyde de euivre. 
Roy. Se. Liege 14, 81 (1945 


J. M. Lejeune: Application de la méthode dexplosion de fils minces a 
l'étude du spectre de CuO. Bull. Soc. Roy. Se. Liege 14, 318 (1945 


J. M. Lejeune et B. Rosen: Contribution & étude du spectre de CuO. Bull 
Liege 14, 322 (1945). 


L. Malet et B. Rosen: Contribution & létude du spectre de FeO. Bull 


Soc. Rov. Se. Liege 14, 377 (1945). 


Malet et B. Rosen: Etude speetroscopique des moléeules NiO et CoO. 
Bull. Soc Roy. Se. Liege 14, 382 (1945 
Auréole de lare entre électrodes métalliques oxvdes métalliques 


pulvérisés 


P. Migeotte: Recherche sur le spectre d'émission de NO dans | Ultra- 
Violet. Bull. Soc. Roy. Se. Liége 14, 40 (1945). 


P. Migeotte et B. Rosen: Perturbation et prédissociation dans le spectre 
de NO. Bull. Soc. Roy. Se. Liege 14, 49 (1945). 


M. Migeotte: Sur la construction d'un spectrographe infrarouge auto- 
enregistreur & grand pouvoir de résolution et sur son application & l'étude du 
spectre du soleil et de la vapeur d'eau dans la région comprise entre 13 440 
et 15293 A. Mém. Soc. Rov. Se. Liege. Série I. 1. 527 (1945 


P. van der Voort: Spectraalanalyse van Palladium in Platina. Bull. 
Soc. Chim. Belg. 54, 57 (1945). 


Une méthode de purification du platine par réduction a l’acide for- 
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mique suivie de coprécipitation du palladium par la salicylaldoxime en 
présence de cuivre est décrite. Le dosage spectrographique du palladium 
dans le platine est ensuite examiné tant du point de vue persistance que 
précision. On compare l’are ordinaire, l'are interrompu mécaniquement, 
l’étincelle et une nouvelle source d’émission: l’effluve sous pression atmo- 
sphérique. La persistance est la plus élevée dans l’arc (bille de platine sur 
Vanode), la reproductibilité des résultats est la meilleure dans |’étincelle 
et leffluve. 


1946 


A. van Tiggelen: Le dosage spectrographique du Deuterium. Bull. Soc. 
Chim. Belg. 55, 133 (1946). 
Des mélanges H,+D, ont été dosés spectrographiquement par la 


oO 


méthode du secteur A échelons entre les limites 15 A 85% D, avee une 
précision de 2% relatif. L’excitation du tube de Geissler sans électrodes 
se fait par un montage Tesla (les raies utilisées ici étaient Hg et Dg). Il 
convient de dégazer énergiquement les parois du tube. 

Des mélanges D,+H,8, NH,;+D, ont été dosés de la méme ma- 
niére. Les courbes de dosage different quelque peu dans ces différents cas. 
Il se manifeste une nette excitation préférentielle de lhydrogéne léger 
due & la différence d’énergie au point zéro entre les liaisons hydrogénées 
et deutérées. 

A. van Tiggelen 


Scribner, B. F., and W. F. Meggers: Index to the Literature on Speec~ 
trochemical Analysis Part I], 1940-1945. Philadelphia: Amer. Soc. Testing 
Materials 1947. 180 pp. $3.—. 

All spectroscopists who missed surveying the foreign literature of 
their subject during the war years will welcome this compilation. It gives 
references to about a thousand papers, including patents and articles 
in which spectrographic analysis is only a secondary subject. Some of 
the abstracts are brief ones, just sufficient to indicate to a reader whether 
the original article will be of use to him or not, and others are extensive 
abstracts which have attempted to summarise the information in the 
original paper including details of wave-lengths etc. In all cases references 
to other published abstracts, usually those in Chemical Abstracts, are 
given as well as the reference to the original publication. 

A careful subject-index provides for the spectroscopist who is look- 
ing for information on one particular subject, but the work of any single 
author can only be traced by looking for his name five times, since the 
text of the book is divided into five years. This type of arrangement was 
useful in the first volume, since some of the earliest papers on spectro- 


scopy were chiefly of historical interest; but it only deserves to survive if 


annual supplements are produced to keep the compilation up-to-date. 


E. van Someren 
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Gazzi, V.: Spettroseopia applicata all’analisi chimica. Bologna, Cesare 
Zuffi, 1944, 288 pp., 91 fig. 

Das vorliegende Buch ist die erste Monographie tiber die chemische 
Spektralanalyse in italienischer Sprache. Es ist in erster Linie fiir Stu- 
dierende bestimmt, soll aber auch fiir alle jene ein zuverlassiger Fihrer 
sein, die sich mit der Theorie und Praxis der qualitativen und quantita- 
tiven Spektralanalyse bekannt machen wollen. 

Das Praktikum behandelt einen umfangreichen Stoff. Nach den ersten 
einleitenden Kapiteln, die sich mit den Grundbegriffen und Gesetzen der 
Prismen und Linien und Spektralapparate im allgemeinen befassen, 
bespricht der Autor die spektroskopischen Lichtquellen, die Methoden 
der Anregung, die Arten der Spektren, ihre Aufnahme und Messung, 
dann folgen die Hauptkapitel iber die qualitative und quantitative spek- 
trochemische Analyse, wobei ausfiihrlich auf Methode und Auswertung 


eingegangen wird. Einige Kapitel am Schluss sind der Absorptionsspek- 


troskopie und Spektralphotometrie gewidmet. 

Dieser reiche Stoff wird dem Studierenden in leicht fasslicher und 
dabei doch korrekter Form geboten. Der Leser merkt, dass der Verfasser 
aus dem reichen Schatz seiner Erfahrung schépft und selbst erprobt hat, 
was er anderen anempfiehlit. Die praktischen Tabellen der Analysenlinien 
S. 101 ff. und 153 ff. und der Nachweisempfindlichkeiten der wichtigsten 
Elemente 8. 147 sowie die ausgewahiten Beispiele von Arbeitsvorschriften 
zur Ausfiihrung quantitativer Bestimmungen werden allen Benutzern 
les Buches willkommen sein. Nach dem Gesagten wird das vorliegende 
Praktikum der Spektrochemie bei allen italienischen Fachgenossen gute 
Aufnahme finden und besonders fiir die Einfiihrung in die Arbeitsme- 
thoden des spektralanalytischen Laboratoriums die besten Dienste leisten. 

Fiir die vielleicht bald nétige Neuauflage méchte der Referent noch 
ein paar Vorschlage anfigen. LEinige technische Unvol'kommenheiten 
der Abbildungen, besonders der Tafeln am Schlusse, die auf die schwieri- 
gen Kriegsverhaltnisse zuriickgehen, werden sich in der Neuauflage leicht 
vermeiden lassen. Vielleicht kénnte auch noch die Auswahl der Bilder 
in einigen Fallen zweckmassiger sein. Bei der Besprechung der Wellen- 
langenmessung S. 118 konnte mit Nutzen auf Anlage und Gebrauch der 
Dispersionstabellen nach J. Junkes (Ric. Spettr. Spec. Vat. 1, 25 [1939}) 
hingewiesen werden, weil sie die Messungen sehr erleichtern und auch 
zuverlissiger machen. Das ist tibrigens im kiirzlich erschienenen Werk 
des Verfassers: Atlante dello S pettro di scintilla del terro geschehen. Im 
Abscanitt iber Messmikroskope 8. 120 wire der Komparator nach Abbe 
eines der besten Instrumente dieser Art, wenigstens zu erwihnen. Es 
wire weiterhin winschenswert, wenn die Justierung eines Spektrographen 
iuf beste Leistung 8S. 65 noch eingehender beschrieben wiirde; besonders 
auch die genaue Ermittlung der Bildfeldkriimmung durch Reihenauf- 
nahmen, eine Arbeit, die im Laboratoriumsbetrieb nicht so selten zu 
leisten ist. 5. 120 bezeichnet der Verfasser die Darstellung der Spektren 
nach fallender Wellenlinge als « incommoda e irrazionale», Die Aus- 
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driicke waren wohl etwas zu mildern. Ob die eine oder die andere Dar- 
stellungsrichtung bequemer ist, hangt ja zum Grossteil von der Gewohn- 
heit des Arbeitenden ab. Es wire zu wiinschen, dass die Bibliographie 
etwas reichhaltiger sei, was sich in der nichsten Auflage ohne Schwie- 
rigkeit erreichen lasst, da die Hemmungen des Krieges nicht mehr be- 
stehen und die auslandische Literatur wieder zuginglich ist. 

Obige Bemerkungen sollen nur dazu dienen, das Buch in Zukunft 
noch etwas niitzlicher und vollkommener zu gestalten. Es ist und bleibt 
das Verdienst des Verfassers, in so schwierigen Zeitverhiltnissen ein so 
praktisches Werk geschaffen zu haben, das der Spektrochemie in Italien 
die besten Dienste leisten wird. 

A. Gatterer (Castel Gandolfo) 

Giazzi, V., e P. Gelli: Atlante dello Spettro di scintilla de! ferro, da 2227 
a 4415 A, snddiviso in 13 tavole fotografiche con Vindicazione della posizione 
delle righe analitiche di 54 elementi. Bologna, Cesare Zuffi, 1947. 

Der Verfasser des oben besprochenen Buches « Spettroscopia appli- 
cata » veréffentlicht im vorliegenden Werk einen Spektralatlas des Eisen- 
funkens, der fiir die spektrochemischen Arbeiten im Laboratorium be- 
stimmt ist. Im Begleittext erértert er den Zweck des Atlanten. Er soll 
nicht nur rasch und bequem die Wellenlinge aller wichtigen Eisenlinien 
ermitteln lassen, sondern auch eine sichere und rasche Identifikation der 
Analysenlinien im Probespektrum ermdéglichen. Um diesen Zweck zu 
ereichen, muss die Dispersion des Eisenspektrums so gross sein, dass die 
Wellenlangen direkt an die Linien angeschrieben und ebenso die Position 
der letzten Linien der zu suchenden Elemente im Fe-Spektrum vermerkt 
werden kénnen. Wiinschenswert ist es, dass die Tafeln den gleichen 
Massstab aufweisen, wie das Projektionsbild des aufgenommenen Spek- 
trums (eine 20fache Vergrésserung des Originals). Eine Priifung der 
bisher erschienenen Atlanten zeigt dem Verfasser, dass sich fir Apparate 
mit mittlerer Dispersion keiner findet, der diesen Anforderungen geniigt. 
Die Tafeln von F. Géssler diirften noch am ehesten entsprechen, doch ist 
die Bestimmung der Wellenlinge der Eisenlinien mit dem Atlanten etwas 
umstandlich, und ausserdem ist die Zahl der vermerkten Analysenlinien 


der zu prifenden Elemente zu gering, um in schwierigen Fallen zu einer 


sicheren Entscheidung zu kommen. Diesen Ubelstanden soll der vor- 
liegende Atlas abhelfen. 

Man wird diesen Ausfiihrungen zustimmen, wenn man mit dem Ver- 
fasser das Ziel vor Augen hat, mit einem Atlas die qualitativen Analysen 
durchzufiihren. Doch ist es klar, dass die Angabe des Ortes einer letzten 
Linie durch eine einfache Marke am Ejisenspektrum kein vollwertiger 
Ersatz sein kann fiir die getreue Abbildung der Analysenlinien des be- 
treffenden Elementes mit dem anliegenden Eisenspektrum. Selbst wenn, 
wie im vorliegenden Atlas, auch die Intensitéten der Analysenlinien ver- 
merkt werden, fehlt doch das konkrete, anschauliche Bild der betreffen- 
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den Spektralgegend, das sehr viel zur leichteren und sicheren Identifi- 
zierung beitrigt. 

Wie ist nun dem Verfasser die Verwirklichung seiner Idee gegliickt? 
Man muss anerkennen, dass vor allen Atlanten Ahnlichen Stiles der Atlas 
von Gazzi durch geschickte Anordnung und Masshalten im Bezeichnen 
on Analvsenlinien den Vorzug verdient. Es ist ihm g:+lungen, die letzten 
Linien von 54 Elementen zu bezeichnen, ohne dass die Tafeln durch Uber- 
lastung uniibersichtlich werden. Ob allerdings die neue Anordnung der 
Reschriftung Zahlen senkrecht untereinander den Beifall aller Be- 


} 


niitzer finden wird, ist noch abzuwarten. 


Der Text enthalt recht viele niitzliche Winke zur Ausfihrung qua- 
litativer Analysen. So wird mit Recht die Benitzung der Dispersions 
kurve nach J. Junkes empfohlen, welche gréssere Bequemilichkeit und 
Genauigkeit gegeniiber der gewéhnlichen Methode der Wellenlingen- 
messung aufweist und sich fiir Spektrographen mittlerer Dispersion mit 
fixer Ejinstellung besonders empfiehit. Es folgen praktische Anwel- 
sungen fiir die Ausfiihrung der Messungen und Anweisungen, wie man in 
schwierigen Fallen voranzugehen hat, um zur sicheren Entscheidung 
liber den Ursprung einer gegebenen Linie zu kommen. Man erkennt die 
grosse Erfahrung und Sachkenntnis des Verfassers auf diesem Gebiete. 
Die beigegebenen Tabellen der Restlinien werden jedem Analvytiker auch 
erwiinscht sein. 

Was die Ausfiihrung der photograp hen Tafeln betrifft, so bemerkt 
ler Verfasser, es sei schwierig in einer Intensitatsstufe mdédglichst alle 


niitzlichen Ejisenlinien zur Darstellung zu _ bringen. Die Schwierigkeit 


besteht sicher. und man wird deshalb auch den grauen Untergrund der 


Spektren, auf den der Verfasscr hinweist, inkauf nehmen; Referent mécht 
1ur wiinschen, dass in manchen Tafeln Linien etwas schirfer definiert 
und besser aul 1Ost Wa n (Zz 2 len Tafeln 2, 3,6, 9,10). Der Mangel 
ist zwar mehr eu I fehler, da trotzdem die angestrebte Orien 
Oglich ist Doch wire das Arbeiten 
lie vorbildliche Klarheit der Géssler 
der Neuaufla in diesem Punkte 
wiirde d: lic] Buch viel an 

W ert 
Alles in allen neu s von Gazz als gute Leistung zu werten 


ind das Buch kann alle boratorien, it kleiner oder mittlere 


r (Castel Gandolfo) 


Gatterer, A., und \. Frodl: Spektrochemischer Nachweis und Bestimmung 
der Halogene und anderer Nichtmetalle durch Anregung mit Ultrakurzwellen. 
Ric. Spettroscop. 1, 2 1946 

Das Ziel der Arbeit } lichst bequeme Nachweis der nicht 


metallischen Bestandteile einer Probe im Hochvakuum Ein Hartglas- 
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rohr 230 mm lang, 2 mm Wandstarke, 15 mm @ mit aufgekittetem Plan- 
fenster wird mit einer Réntgen-Olluftpumpe (Endvakuum 107* mm Hg 
ausgepumpt. Die Probe befindet sich in einem kleinen Glas-Schiffchen. 
Zur Anregung steckt tiber dem Rohr eine Magnetspule (10 Windungen, 
3 mm dicker A Draht, 10 em lang, passt knapp iiber das Rohr). Diese 
Spule wird von einem Ultrakurzwellengenerator Ultrapandoros » der 
Siemens-Reiniger AG gespeist, Hochfrequenzleistung ca. 600 W. Es 
wird fiir die vorliegenden Aufnahmen ausschliesslich mit 3 x 10’ Hertz 
(8 m) bei 0.01-0.001 mm Hg gearbeitet. Der Bericht beschrinkt sich 
auf die Untersuchungen fester Proben. Sie werden vor der Analyse sorg- 
faltig getrocknet, da Spuren von Wasser beim Stromdurchgang bevor- 
zugt die Energie fir die Anregung des H-Spektrums verbrauchen wiirden. 
Aus dem gleichen Grunde miissen auch Kohlenstoffverbindungen und 
Kohlenstoff méglichst vermieden werden. Der Anregungsverlauf lasst 
sich in den Hauptziigen folgendermassen beschreiben: Nach anfanglicher 
Anregung der Luft- und Gasreste kommt nach 30-60 sec das Linienspek- 
trum der Analysensubstanz. Von diesem Augenblick an wird 30 sec bis 
2 min belichtet. Es empfiehlt sich in einem Spektroskop das Auftreten 
des Analysenspektrums zu kontrollieren, um nicht zu friih mit der Be- 


© 
lichtung zu beginnen. Das Leerlaufspektrum der Réhre wird von 6600 A 


bis 4100 A bei Drucken von 0.8 mm, 0.02 mm und 0.001 mm gezeigt; die 
starksten dabei auftretenden Linien und Banden sind in einer Tabelle 
zusammengestellt. Die Spektren zeigen zunachst N,- und CN-Banden, 
dann ©,-, CO- und CH-Banden und schliesslich nur mehr die CO-Banden 
neben den imme! angeregten H- und Hg-Linien. 

Die analysierten Alkalihalogenide werden sowohl in den Metallinien 
wie Halogenlinien mit starker Intensitét angeregt. Fir Cl, Br und J 
liegen die intensivsten Linien zwischen 6700 und 4100 A. fir I im 
Roten und nahen Infraroten. Die Cl-, Br- und J-Spektren werden in 
vorbildlichen Abbildungen zwischen 6600 und 4100 A gezeigt, das F 
zwischen 7400 und 5700 A und die Linien in Tabellen mit geschatzten 
Intensititen angegeben. Die Anregung eines Halogens ist von der Art 
des Kations praktisch unabhangig. Bei gleichem Kation nim die 
Anregbarkeit in der Reihenfolge F, Ol, Br, J zu. Bei gleichzeitiger Anwe- 
senheit zweier Halogene ist das schwerer anregbare mit wesentlich ge- 
ringerer Empfindlichkeit nachweisbar. Dieser Befund ist ebenfalls mit 
Spektraldaten belegt. Der Nachweis von 8 und Se wird ganz dhnlich wie 
fir Halogenverbindungen gefiihrt. In den Abbildungen wird als Beispiel 
Kaliumsulfat und das S- und Se-Spektrum gewahlt; die Linien von 8S 
und Se werden mit Intensitétsangaben ausserdem in Tabellen wiederge- 
geben. Nachweisempfindlichkeiten der Substanzen werden angegeben 
mit: J und Br in Cl 0.003-0.001° 0.05-0.2 y), Clin J und Br 0.03 
(1-2 y), F in Halogenen 0.1% (1-27), Se, 8 in Halogenen (und umgekehrt) 
0.01% (1-2). Wenn die Probe bei der Zersetzung gréssere Gasmengen 
entwickelt, wird die Nachweisempfindlichkeit stark vermindert. Z. B, 
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kann man in Nitraten und Karbonaten nur 0.5°% Halogene nachweisen. 
Ein Vergleich des sichtbaren mit dem ultravioletten Spektralbereich 
zeigt, dass die Verhiltnisse im Sichtbaren wesentlich giinstiger liegen. 
Das Auftreten von stérenden Banden lisst sich wohl vermeiden, wenn 
bei noch starkerer Anregungsenergie, als sie hier zur Verfiigung stand, auch 
die Molekiile, welche die Banden verursachen, dissoziieren. Andererseits 
lasst sich mit Hilfe dieser Banden auch eine Analyse der Verbindungen 
durchfiihren, wie durch Stichproben bestatigt wurde. 

Quantitative Versuche sind gemacht fir Br, J und 85 in Cl und fir 
Clin Br. Die Arbeitsvorschrift lautet: Sorgfailtig evakuieren; 30 sec bei 
16 V Heizspannung, 30 sec beil7 V; anschliessend wird bei 18 V die 
kraftige Entwicklung der Halogenlinien am Vergleichsspektroskop abge- 
wartet und 90 sec belichtet. 

Die Proben und Eichmischungen werden in dest. Wasser geldést, 
tropfenweise auf das Schiffchen gebracht und sorgfaltig eingedampft. 
Die Kristalle sollen 10 mg wiegen. Die Aufnahmen werden mit Steinheil 
GH, 3 Prismen, fgam =1600 gemacht. Br in Cl: 0.1% - 0.033% (Genauig- 
keit 5-10 halbqu. bis 0.01%. Linienpaare: 4798.40 Cl 11/4704.86 Br 1; 
1836.79 Ol 11/4704.86 Brit; 4778.93 Cl1r/4704.86 Brit; J in Cl: 0.1%-0.01% 
Genauigkeit 5-10°), halbquantitativ einige Tausendstel %. Linienpaare: 
5192.98 Cl 1/5161.19 J um; 5173.07 Cl 1/5161.19 J ou; 5285.45 Cl a 
5161.19 J u. Clin Br: 0.3%-0.1%, halbquantitativ bis 0.03%. Linien- 
paare: 4775.21 Br 1/4794.50 Cl m; 4744.33 Br 11/4794.50 Cl u. 8 in Cl: 


halbqu. bis 0.03%. Linienpaare: 5333,75 Cl 11/5432.83 8S 1; 
1 /5320.70 S 


Die obere Grenze des clinstigsten Arbeitsbereic hs dirfte in allen Fallen 
bei einigen °%, liegen. 

Die Arbeit berichtet noch tiber viele Einzelbeobachtungen und das 
Studium des Originals ist fiir diejenigen, die mithelfen wollen, die Liicke 
der nicht nachweisbaren Elemente zu schliessen, nicht durch diesen 
kurzen Bericht zu ersetzen. 


W. Rollwagen (Miinchen). 


(iatterer, A.: Ten Years of Scientific Research in the Astrophysical Lab- 
oratory of the Vatican Observatory. Ric. Spettroscopiche, 1, 249-256 (1946). 

Der Verfasser hatte im Jahr 1932 die Aufgabe ibernommen im Rah- 
men del Vatikan-Sternwarte' ein astrophysikalisches Laboratorium 
einzurichten, das besonders fiir die physikalische und chemische Unter 
suchung von Meteorsteinen ausgeriistet sein sollte. Mit einer grossziigig 
ind zweckmassig ausgewihlten Reihe von Apparaten wurden die fiir 
diese subtile Aufgabe notwendigen Hilfsmittel, wie die bekannten Spek- 
trenatlanten, reinste Vergleichselektroden, Reinigungsverfahren fiir 
Spektralkohlen und neue Bestimmungsmethoden fiir die quantitative 
Erfassung von Spurenelementen, entwickelt. Ausserdem entstanden 
nach eignen Ideen neue Gerite. Uber die vielseitige Tatigkeit des be- 
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kannten Instituts unterrichten im einzelnen die Veréffentlichungen in 

ticerche Spettroscopiche ». Die vorliegende Schrift gibt einen gute 
Uberblick iiber die schépferische Leistung dieser Griindung. Man glaubt 
es dem Verfasser gern, dass dieses Institut vielen anderen, die an die 
Einrichtung eines spektroskopischen Laboratoriums gingen, zum Vorbild 
diente. Der beiliegende Bau- und Einrichtungsplan ist ein aufschlussrei- 
cher, aber sicher nur unvollkommener Ersatz fiir einen persénlichen 
Besuch dieses von allen geschitzten Instituts. 


W. Rollwagen (Miinchen). 


Moritz, H.: Spektrochemische Betriebsanalyse. Praktische Ratschlige fiir 
die Ausfiihrung spektrochemischer Analysen im Betriebslaboratorium. Die 
chemische Analyse, 43. Bd. Stuttgart: Ferdinand Enke 1946. XI., 170 S8., 
46 Abb. u. 10 Tab. 

Das vorliegende Buch ist in erster Linie fiir die spektrochemische 
Arbeit in Laboratorien von Metallwerken geschrieben und bringt in klarer 
und leicht verstaéndlicher Darstellung alles fiir solche Arbeiten Erforder- 
liche, angefangen yon der Priifung der Ausgangsstoffe und der Uber- 
wachung der Herstellung bis zur genauen Kontrolle der Fertigprodnkte. 

Die folgende kurze Inhaltsangabe gibt von der Reichaltigkeit des 
Werkes Zeugnis. Der Stoff ist in drei Hauptteile geliedert: I. Allgemeine 
Grundlagen, Il. Analysentatigkeit, II1!. Zeitaufwand und Genauigkeit 
von Betriebsanalysen, LV. Ausgewahlte Arbeitsvorschriften mit einem 
Anhang tiber physikalische Gréssen und wichtige Formeln. 

Im ersten Hauptteil werden besprochen: die Einrichtungen zur Licht- 
anregung (Flamme, Lichtbogen und Funken), ferner die Einrichtungen 
zur Erzeugung und Auswertung der Spektren (Spektrographen, Projek- 
toren, Komparatoren) und endlich wichtige Hilfseinrichtungen (Funken- 
stative und Zeitschaltgerite). Es folgt ein Kapitel iber die Pflege und 
Instandhaltung der Apparate, und die Verarbeitung der photograpbi- 
schen Platte. Der Abschnitt schliesst mit den Grundlagen der photo- 
graphischen Spektralphotometrie. 

Der zweite Hauptteil gibt eine griindliche Einfiihrung in die Pravyis 
der qualitativen und quantitativen Analyse von Proben in fester und 
geléster Form. Im Vordergrunde steht die Untersuchung der Metalle 
und deren Legierungen, in zweiter Linie folgen Anweisungen fiir die Ana- 
lyse von Mineralien, Erzen und Gesteinen. Der Verf. betont auch die 
Wichtigkeit der « Ubersichtsanalyse ». Es handelt sich dabei um suge- 
nannte halbqantitative Verfahren, die in der Mitte zwischen rein qua- 
litativen Untersuchungen und streng quantitativen Bestimmungen stehen 
und besonders zur laufenden Kontrolle von Werkstoffen sehr oft zur 
Anwendung kommen. In den Ausfiihrungen iiber die qualitative Ana- 
lyse wird die Herstellung von geeigneten Eich- und Leitproben ausfihr- 
lich besprochen, Verfahren, die durch die grundlegenden Arbeiten des 
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Verfassers einen hohen Grad von Vollkommenheit erreicht haben. In dem 


Abschnitt fiber die Lésungsanalvse wird auf Vorteile der Methode 
Scheibe gebiithrend hingewiesen. Es folgen eingehende 


Rivas 
Anweisungen zu 
\uswertung quantitative! Spektren nach den sogenannten gebundenen 


bzw. freien Verfahren. Von ersteren spricht man, wenn mit dem Spek 


trum der Probe auch stets entsprechend abgestufte Leitelektroden aufge 
nommen werden, die zur Konstruktion der Konzentrations-Schwirzungs 
kurve dienen. Im Gegensatz dazu beniitzen die freien Verfahren die 
Konzentrations-Intensitatskurve, die mit Hilfe von Eichproben ein fir 
ill 


emal gewonnen wird, weshalb die jedesmalige Aufnahme von Leitpro- 

hen bei den Finzelanalysen entfallt. Man wird selten ein Buch finden, in 

lem diese z. T. schwierigen Ding » klar und pri iktisch dargestellt wer- 

den, wie hier. Besonders wird es sth Leser begriissen, dase nach jeder theo- 

\useinandersetzung ein aunsfihrliches praktisches Beispiel zur 

Veranschaulichung des Gesagten gebracht wird. Zum Abschluss wird noch 

if eine Reihe von Sondermethoden hingewiesen, die spektrochemische 

ikrobestimmungen, z. B. Untersuchung von eng begrenzten Bezirken 

ffes ermdglichen 

Hauptteil, der iiber den Zeitaufwand und die erreich 

von spektrochemischen Analysen Aufschluss gibt. 

analysen kénnen unter Umstainden von Vorteil sein, 

immer vor Augen haben, dass die Zeitersparnis auf Ko 

anigkeit geht Anschliessend bringt der vierte Hauptteil eine 

Tt ch susgewihiter Arbeitsvorschriften fii quantitative Betriebs 

wobei besonders Aluminium-, Blei-, Kupfer- und Zinklegie- 
beriicksichtigt werden. 


Anhang werden noch Erklérungen von wichtigen Fachaus- 
Definitionem oft gebrauchter physikalischer Gréssen, sowie 
Formeln zu ihrer Berechnung gebracht. Ein ausfiihrliches 

ind Sachverzeichnis beschliesst das inhaltsreiche Buch 


ist wahrend der letzten Kriegsjahre 


entstanden und es bringt 
ichlich die Entwicklung der spektrochemischen Betriebs 


zentraleuropaischen Lindern. Infolge der strengen Abge 
h wihrend der ersten Nachkriegsjahre hatte 


man keine 
der gleichzeitigen grossartigen Entwicklung det Spek troc he 
besonders in den angelsichsischen Liindern. Is 


wird 

\ufgat hoffentlich bald erscheinenden Neuauflage sein, 

prechenden Erganzungen zu bringen, zumal die Entwicklung im 

besonders in den Vereinigten Staaten von Nordamerika nicht 
Richtung erfolgt ist. 

las mit grosser Sachkenntnis und reicher Erfahrung 


illen, die sich mit spektros hemischen Arbeiten befas- 


A. Gatterer (Castel Gandolfo). 





Sample Electrode Vapour Contamination 
of the Graphite Electrode in the Flat 
Surface Sparking Technique of Spectro- 
chemical Analysis.* 
By 
D. M. de Waal, and S. M. Naudé, 


S.A. Iron & Steel Ind. Nat. Physical 
Corp. Ltd., Pretoria, Laboratory, Pretoria. 


With 12 Figures. 
(Received: Auqust, 1947.) 


The recognition that the constancy of the light source, i.e. the 
reproducibility of excitation of the sample spectrum, is a major factor 
determining the accuracy obtainable with spectrochemical meth 
ods* 7, has led to the development and use of a large number of 
controlled sources. Most of these make use of a condensed, damped 
spark discharge, oscillographic studies of such a source’ having shewn 
that the reproducibility of electrical characteristics of the discharge 
is excellent. The use of a controlled spark source, and rigid control 
of plate processing and densitometry do not, however, completely 
eliminate systematic errors of the method. Such errors, taken over 
a long period of time, sometimes tend in a definite direction so that 
an appreciable shift of working curves may result® ® 

Errors of the light source appear to be especially large with the 
flat surface sparking technique where instead of self-electrodes of 


the sample, use is made of a counter electrode of graphite. Published 


results* > § indicate for this method a standard deviation, o, of + 5 
as compared with o 1 to 2% obtainable when self-electrodes are 
used’, With the same rigorous standardization of technique in both 
instances, this difference can be ascribed only to the use of the un- 
symmetrical electrode pair in the case of flat surface sparking. The 
characteristics of this latter discharge type have not as yet been fully 
described. The purpose of this paper is therefore to investigate some 
of the essential features of the spark when the flat surface sparking 
technique is followed. 

According to Grossman, Sawyer and Vincent* the intensity of a 


line, J, before any reabsorption, is related to the number of atoms 


* Adapted from a thesis for the D. Sc. degree submitted by D. M. de Waal 
to the Faculty of Science, University of Stellenbosch, 8. Africa, in October, 1946. 
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per unit volume of the discharge column, , and the “ excitation ” 


according to the relation 


where P is the transition probability, & the energy difference between 
the initial and final states, A the Boltzmann constant and 7 the tem- 
perature. In this paper some effects which are related to this “* exci- 
tation factor’, P« AT and which are characteristic of the flat sur- 
lace sp irking te hnique, will be discussed. \ description of character- 
istics of this method connected with the factor V, i.e. with the ma- 
terial of the sample and its transport into the discharge column, will 


he piven In a subsequent paper. 


Excitational Sparking-off Effect. 


The variation with time of the “ excitation’ in the case of steel 
analvsis, is best illustrated by a consideration of the intensity ratio 
of a line pall consisting of a line due to an ionized and one due to a 


neutral Fe-atom, e.g 


Following the nomenclature of Dieke® the value of this ratio will in 
what follows he referred to as the ** excitation ” 
The spark unit used in 





this investigation was the Ap- 
plied Research Laboratories’ 
\. R. L.) Model 2025, with the 
synchronized interrupter gap 
set tor a sparking potential ol 
10 kilovolts. The values of cu 


cult capacitance and = self 











inductance JL are indicated in 
Seconds Prespark each case. 
Sparking-off Curve for ar Fig. 1 indicates the very 


Electrode Pair: Fe |j noticeable increase of ‘* exci- 
OOl46eF, L 0.04 mH, 


" ~@ t sparking 
Ag: pt Sylar ami tation ith time of sparking 


in the case of the condensed, 


damped spark, for an electrode system steel-graphite (Fe || C), and 
shows a value for the sparking-off effect over a period of two min- 


utes of 
1.96 26 0.71. 
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This sparking-off effect is strongly suppressed, Fig. 2, by an increase 
of inductance in the spark circuit, i.e. the excitation remains more 
constant if the high frequency oscil- 





lation which constitutes an individual 
spark is not so strongly damped. 
totating mirror photographs, 





Fig. 3, of highly damped sparks 
(L 0.04 mH) show a definite change 
between the images for the first 














sparks and those after a pre-sparking 
time of two minutes. The fishtail 
structure of the later sparks would Fig. 2. Variation of Excitational 


seem to indicate that vapour from the *P@tking-off Effect over two Min- 

utes with Degree of Damping of 
the Spark. ( 0.01l4uF, 

graphite causes the latter to radiate Gap Length 3.4mm. 


sample electrode condensing on the 
as a secondary sample electrode. The 
vapour clouds in the neighbourhood of the graphite electrode are 
therefore more luminous, and the increased brightness of the spark 
manifests itself in overexposure of the sample spectrum. Chemical 
and spectrographic determination of the amount of Fe condensed 


Pre-spark 


U min 


2 min 


0 5 10-107? sec, 


Fig. 3. Rotating Mirror Photographs of Spark be- 
tween Steel and Graphite Electrodes. 
Gap Length 3.4mm. 


on the graphite counter electrode has in fact shewn that under the 
conditions of sparking of Fig. 1, an equilibrium is established between 
contamination and burning-off of the deposit within the first 10 sec- 
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onds of sparking. The amount of Fe on this particular electrode tip 
(type C of Fig. 4) is then of the order of 0.2 mg. 

The reason for the diminished sparking-off effect with higher val- 

ues of inductance in the spark circuit can be deduced from a study 

Ps _ i. of rotating mirror pho- 

< 4 tographs. In the case 

of the highly damped 

_ (0° éd 80° (A) ’ spark (C 0.014uF, 

| ' J, =0.04mH) the va- 

pour streams from the 

metal electrode travel 

with velocities of the 

/ order of 2000 m/sec 

| i= | into the gap and trav- 

- c > erse relatively long dis- 

tances (Fig. 5). With 

higher values of induct- 
































Graphite Counter Electrode Shapes. 
A. Guettel >. 
B. Sherman and Jenkins. ance in the spark cir- 
C. Electrode used in this investigation. . : 

: . 5 cuit the energy density 
D. Barker?*. B. ~ 


E. Rounded electrode. is lessened, the spark 


lines are noticeable only 
in the neighbourhood of the electrode (region of the cathode fall) 
and the distance traversed by the glowing vapour clouds is appre- 
ciably lessened. The sparklike character of the discharge disappears, 


ealeal 


10 f 7 


\ 
Fooecsoco) 
o« 


Distance in the Gap 


oe@e4eeeee6 


0 5 10. 107° sec 


Fig. 5. Distribution of Are and Spark Radiation in the Gap. Rotating Mirror 
Photograph of Equivalent Spark. Steel Self-Electrodes. OC 0.014 4F, 
a) L = 0.32 mH, 6) L = 0.04mH; Gap Length 10 mm. 


as the light emission is due mostly to the glowing vapour clouds in 
the gap. The maximum intensity of the glowing vapour is found 
about 1-2 mm from the electrode surface. The curves of Fig. 5 
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were obtained by photometering the spectrum lines when the spark 
was placed in the secondary focus of the grating spectrograph (A. R.L., 
1.5 meter, model 2060), i.e. when the spectrum lines are stigmatic 
images showing the distribution of intensities in the gap. The actual 
distance traversed by the vapour clouds thus varies considerably 
with the degree of damping of the spark, and the contamination 
of the graphite counter electrode will obviously depend on the sepa- 
ration of the electrode surfaces and the value of inductance in the 
spark circuit. 


Effect of Contamination on the “ Excitation”. 


As was shewn above, the contamination of the graphite by vapour 
from the sample electrode takes place within the first few seconds 
of sparking. For the purpose of studying the effect of contamination 
on the excitation, use was therefore made of gap lengths of 10 mm 


instead of the customary analytical gap lengths of 3 or 4mm. To 
ensure constancy and regularity of sparking over such a long gap, 
the gap was ionized by the short-wave radiation from a needle-point 
electrically connected to one of the electrodes and mounted in the 
vicinity of the gap, according to Balz, Kaiser and Keck'. 
Distribution curves from stigmatic spectra obtained as described 
in connection with Fig. 5, showed that there was no excitational 
sparking-off effect for the damped spark over a period of three minutes 
when a fresh electrode pair, Fe || C, was used. The curve of Fen/Fet 


against distance in the 


- 





gap forthe freshly pre- jp (208508 0% 53 I’ 


Or = —" 


pared graphite elec- ‘rephite 


} 


maintained its origi- 


| 
. . } s 
trode (full line, Fig. 6), a “aa f | 
: 
| 


nal shape and position 
after three minutes 


Distance in the Gap 


sparking. When a 
graphite electrode was 
used which had been 





pre-sparked against a 
steel electrode for two Line Density 
minutes with a gap Fig. 6. Effect of Contamination on the Excitation 


length of 3.4mm (bro- in a 10mm Spark Gap. C = 0.014uF, L = 0.04mH. 


, - . Graphite Electrode: Fresh — Pre-sparked 
ken line, Fig. 6), the phite e-sp 


increased ‘“ excitation” in the vicinity of the graphite electrode was 
at once apparent. The curves of line density against distance in the 





The Value of the “ Excitation” in 
Case of Short Spark Gaps. 


ipparent 
reom 
lectrode 
>or4 mm 
aminating 


the diffi- 
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culty ol photometering stigmatic spectrum images ol such a short 


length. A theoretical deduction can, however, be made from an adap 


tation of the results obtained for the 10 mm spark to rap length 


OI 8a’ tf mm 
\ typical set of values for the 10 mm spark is shewn in 


Table lL. 
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TaBLe I. 


Relative Intensities in 10 mm Sparks. 





Intensity of line 
Distance in the 


Electrode 


Spers, mm Feu 3077 | Fer 3075 | Fe 11 3077 Fe 3075 





b. C-EFlectrode Pre-sparked 
a. Fresh Graphite Electrods against Steel, 3.4mm Gap 
for 2 mins. 





7) 1s 





Total Intensity 18.58 27.80 














Intensity Ratio 18.58 16.37 : 27.80 20.58 


* Doubtful values. 


Assuming an overlap of the vapour clouds, and approximately 
similar conditions of Fett-radiation for the 4mm and 10 mm spark 
gaps, the values of table I(b) can be used to calculate a similar set 
of values, Table Il, for a gap length of 4 mm. 


rasBie Il. 


Condensation of Table 1b to a Gap Length of 4mm. 





D Combined values Intensity of line 
Electrode stance of table Ib 
mm at points Feu 3077 Fe1 3075 








5.10 
6.14 
6.90 


Fe f ( 6.72 














The value obtained for the ratio Feu/Fe1 in Table Ia is appre- 
ciably lower than that obtained in practice for the first exposure 
starting with fresh electrodes 4mm apart, and can therefore be re- 
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garded as the value for the theoretical pre-spark — nil stage (no con- 
tamination). Similarly the value in Table Ib and the condensed 
Table II is lower than that normally obtained because of the absence 
of the equilibrium condition mentioned before. The important fact 
emerging from these figures is that there is an increase of the “ exci- 
tation ’’ purely as a result of the secondary radiation of the Fe-spec- 
trum from the contaminated graphite electrode. The value of 1.35 
1.13 = 0.22 obtained for this excitational sparking-off effect is lower 
than that normally obtained for a 4mm gap for the reason men- 
tioned above, but is nevertheless positive. 


Area of Electrode Tip. 


According to the remarks of Aaiser and Wallraff’ on the cooling 
effect of the counter electrode upon the vapour clouds, it could be 
predicted that an increase of cross-sectional area of the electrode tip 
should bring about a decrease of intensity of the are compared to 
the intensity of the spark spectrum. In other words, an increase of 
tip diameter should be accompanied by an increase in “ excitation ’ 
Fig. 8 shows that for this parti- 





cular spark type, this is true only 25 
for tip diameters up to 2 mm. 
Beyond this point, the “ excita- 
tion’ decreases, a fact which 
can be explained if incomplete 


| 


mirror photographs indicate that l 
/ 2 a 4mm 


Diameter of Electrode Tip 


contamination of the electrode 
surface is assumed. Rotating 


Fe Il 3077/ Fel 3075 
% 
S 








~ 
Ww 











although an appreciable contami- 
nation does take place over a 
Fig. 8. Influence on the Excitation of 
: the Diameter of the Electrode Tip. 
of glowing vapour (are spectrum) Electrodes: Fe |i C: C = 0.014uF 
reaching the graphite electrode L = 0.04 mH. 

is small. The intensity of the 


gap length of 4 mm, the amount 


are spectrum is therefore only slightly, if at all, affected by an in- 
crease of tip diameter above 2mm. The intensity of the spark lines, 
however, is affected, because with increasing tip diameter the surface 
of the graphite is less fully contaminated and the spark spectrum 
does therefore not experience the full strengthening effect of a fully 
contaminated surface. The result then is that, in accordance with 
Fig. 8, the value of Fem/Fei must decrease with an increase of tip 
diameter above a certain value. 





nple Electrode Contamination 


Ohmic Resistance in the Spark Circuit. 

An increase of ohmic resistance in the spark circuit, which may 
result from an accidental clamping resistance of the electrodes, brings 
ibout a large reduction of the in 


——- 


| tensity of the spectrum as a whole 
| Fig. 9 shows that the *‘ excitation ”’ 
only slightly affected. The 
ise in the value of Fet/Fe! 

Ls ex plained vy the fact that the 


intensity of the are lines Is more 


strongly attecte wing the pres 


Excessive Contamination at High Electrode Temperatures. 


sparking-off effect ‘tained with flat surface 

ition 

temperature and working of the ele 

50 @X1stT This can readily be shewn by sparking with 

d electrode been allowed to cool, or by spark 

prepared surt the steel sample against a previously 

graphite e I \ constant value for the ** excita 

on” is, however, obtained for a particular spark type after say 30 

seconds sparking. From this stage onwards an equilibrium condi 

tion exists with respect to the degree of contamination although the 
electrode temperature may be increasing steadily. 

When the spark has been running for about four minutes, the 
exact time depending on the size of the sample electrode, the spark 
type and the output of the spark generator, the discharge suddenly 
goes over into an intense form. This change-over is readily recog 


nized with the naked eye as the spark loses its diffuse reddish-blue 


appearance and becomes more clear-cut and of a greenish-blue col 


oul At the same time the density of the spectrum increases by 
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factor of about 3 so that the exposure time has to be diminished ac- 
cordingly, and the value of Fem/Fet rises from about 1.7 to about 
2.3, which is the value obtained when an electrode pair consisting of two 
steel electrodes is sparked, 

This intense discharge can be shewn to be due entirely to an in 
creased contamination which takes place when the steel electrode 
becomes very warm. The vapour clouds from the heated steel ele¢ 
trode, Fig. 10, are sufficiently intense to form a dense deposit on the 


Rotating Mirror 

ise”’ Dischar 

l 0.04 mH, 
graphite counter electrode, Fig. 11, so that the CN-band spectrum 
Is strongly suppressed and the graphite approximates even more 
closely to a self-electrode of the sample. This suppression 
CN-spectrum, Fig. 12, is then the explanation of the fact that 
tensity of the Fe-spectrum is more than doubled, and also of the chang 
in colour of the spark discharge. 

The “ intense’ discharge is of purely thermal origin and can 
effected without lengthy pre-sparking of the electrodes by 
the steel electrode in a flame to approximately 300° C before 
clamped in the spark stand. It has also been found that the 
tense’ discharge can be brought about within the first minute of 
sparking a fresh electrode, as a result of heat conducted to it from 
electrode clamps which have become strongly heated by prolonged 
sparking in routine analysis. 

The value of 2.3 for the “ excitation ’’ when the discharge goes 
over into the “ intense”’ form (0.014 uF, 0.04 mH) is also obtained 
for normal sparking of a steel-graphite electrode pair when more 
energy is applied to the spark gap (0.021 uF, 0.04mH). The effect 


on the spectrum of the increased contamination is thus equivalent 


to that of increased capacitance in the spark circuit. 
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Conclusion. 


The above discussion indicates that in flat surface sparking there 
exist effects which are independent of the excitational characteristics 
of the spark generator. The constancy of the commercial “ con- 
trolled’ spark unit is in effect probably amply sufficient for very accu- 


CN 3883.4 Pre-sparked 


against Fe. 


5 min 
4 min 
3 min 
2 min 


l min 


Fe 2388.6 Fe 3886.2 * 


Fig. 11. Spectrograms of Pre-sparked Electrodes Showing Normal 
and Excessive Contamination. 


rate analytical work. For further refinement of spectrochemical pro- 
cedures, due attention will have to be paid to electrode processes on 
the lines indicated above. Such processes are especially important 
in connection with the analytical application which will be discussed 
in a subsequent paper. 

The above considerations also indicate the extreme importance 
of exact reproducible alignment of electrodes on the optical bench, 
and accurate maintenance of gap length and electrode shape. Any 
intentional or accidental diaphragming of parts of the spark image 
may lead to totally different values of excitation as determined from 
the intensity ratios of lines in the final spectrogram’. This is espe- 
cially true with a relatively high inductance in the spark circuit be- 
cause of the quick variation of “ excitation’ with distance in the 
spark gap, although the contamination of the counter electrode may 
be less than with the highly damped, low inductance spark. The 
appearance of contamination is in itself not objectionable but rather 
an aid, in that the electrode system then approximates the classical 
system of self-electrodes. 

The use of sharply pointed graphite electrodes, e.g. Fig. 4 A-—C 
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is to be avoided as climbing of the discharge, with consequent var- 
iation of the gap length and spark “ geometry ”, cannot be pre- 
vented, especially if use is made of the high energies available with 


modern spark units. As a result of this investigation the electrode 


CN 3883.4 Pre-spark Discharge 


0 sec 

15 sec 
30sec . Normal 
60 sec 


120 sec 


240 sec } 


‘*Intense”’ 


300 sec 


Suppression of the CN-band Spectrum when 
Discharge Becomes “ Intense’’. 


shape of Fig.4 D was adopted. With this electrode and a spark 
of relatively low energy (0.007 uF, 0.32 mH), the spark length could 
be effectively limited to 1.5mm. This particular distance was chosen 
from a consideration of the movement of the vapour clouds in the 
gap, and has the additional advantage that the full image of a short 


spark can more readily be focussed on the grating or prism of the 
; u | 


spectrograph with the usual short-focus lenses commonly used in 
spectrochemical setups. 

Acknowledgement is made to the management of the South African Iron 
and Steel Industrial Corporation Limited for permission to publish the fore- 
going work which formed part of an investigation on spectrochemical methods 
conducted in their Research Laboratory at Pretoria. 


Summary. 


In the flat surface (point to plane) technique of spectrochemical 
analysis, some of the vapour released from the sample electrode dur- 
ing sparking is condensed on the graphite counter electrode. The 
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counter electrode subsequently contributes to the radiation of the 
sample spectrum. The degree of contamination is dependent on the 
discharge-type and spark-gap parameters, but is in its turn respon- 
sible for effects with regard to the spectrum excitation which are 


characteristic of the method of flat surface sparking. 


Résumé. 


Dans la technique de la décharge entre surface plane et contre-élec- 
trode utilisée en analyse spectrale, une certaine quantité de la vapeur 
dégagée par l’échantillon pendant l’étincellage se trouve condensée sur 
l‘antiélectrode de graphite. Celle-ci contribue dés lors a l’émission en 
méme temps que |’ échantillon. La contamination dépend du type de la 
décharge et des paramétres de |’ étincelle; d’autre part elle est A son tour 
responsable de certains effets qui ont trait A l‘excitation du spectre et qui 
sont propres & la méthode d’étincellage de surfaces planes. 


Zusammenfassung. 


Beim Befunken von flachenhaften Proben mit Graphit als Gegen 
elektrode wird die Graphitelektrode nach und nach mit dem Niederschlag 
der von der Probe herrihrenden Dampfe verunreinigt und beteiligt sich 
dann mit diesen Verunreinigungen am Anregungsprozess im Funken. 
Der Grad der Verunreinigung hangt ab von den Eigentiimlichkeiten der 
Entladungsart und dem Abstand der Elektroden und ist seinerseits wie 
der verantwortlich fiir die Eigenheiten der spektralen Anregung, die 
fiir diese Methode kennzeichnend sind. 
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An Investigation of Spectrochemical Sparking-off 
Effects in the Flat Surface Sparking of Steels.* 
By 
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The investigation of excitational characteristics of sparks between 
a sample electrode and a counter electrode of graphite* has shewn 
that certain effects exist which are unique to the method of flat sur- 
face sparking. In this paper a description will be given of some fac- 
tors which influence the radiation of the sample spectrum. This means 
that the discussion will be limited to the effects pertaining to the 


factor N of Grossmann, Sawye and V ince nt’s equation’, 


in so far as they can be separated from those which influence the 
“ excitation ”’ 


Description of Sparking-off Effects. 


The differences between the spark types obtained with a) two 
electrodes of the steel sample (Fe || Fe) and b) a steel sample and a 
counter electrode of graphite (Fe || C), become apparent when their 
sparking-off curves (intensity ratio against the time of sparking) are 
compared. Fig. 1, obtained for a steel sample containing 0.16 Va 
nadium, shows typical examples of such curves for a non-homolo 
gous line pair (V1/Fe1, broken lines) and an homologous line pair 
(Vu Feu, full lines). The following three electrode combinations 
were used: 1) steel sample in the form of an 8 mm diam. rod with flat 
ground end, weight approx. 20 g, with a graphite counter electrode, 
Fe (rod) || C; 2) steel sample in the form of a cubical block, approx. 


100 g, with graphite counter electrode, Fe (block) || C; and 3) self-elec- 


trodes of the steel sample, Fe || Fe. 
The graphite electrode was of the shape shewn in Fig. 2C. The 


* Adapted from a thesis for the D. Se. degree submitted by D. M. de Waal 
to the Faculty of Science, University of Stellenbosch, in October, 1946. 
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electrode separation was 4mm with the central 2 mm portion of the 
spark focussed on the grating of the Applied Research Laboratories’ 


spectrograph (A.R.L. model 2060). Power was obtained from a 
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60 120 240 sec 
Running Time of Spark 


Fig. 1. Sparking-off Curves for Three Electrode Combinations. 
Spark Gap 4mm, C0 0.01l44F, L 0.04 mH. (0.16°, V) 


‘controlled * spark generator (A. R.L. model 2025) with synchro- 
nized interrupter gap set for a sparking potential of 10 kilovolts, cir- 
cuit capacitance ¢ 0.014 uF and inductance LL = 0.04 mH. 

The curves of Fig. 1 
show marked differ- 
ences for the various 
electrode combinations. 
The line pair Vu/Fen 
shows in all cases a di- 
minishing intensity ra 
tio with the time of 
sparking. After 60-90 
sec sparking, the dis- 
charge, in the case of 
Graphite Counter Electrode Shapes Fe (rod) || C, changes 

1. Cuettel into the “ intense’ 
B. Sherman and Jenkins". : - 
C. Electrode used in this investigation form peer iously de- 
D. Barker? scribed*. The intensity 
E. Rounded clectrode of the spectrum then 
increases, and the elec- 
trode system approximates that of self-electrodes. The value of 
Vu/Fet for this system is then found to be identical with that of 
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the system Fe || Fe. In the case of the more massive steel sample, 
Fe(block), the temperature rise is comparatively slow and the dis- 
charge stays ‘“‘ normal ’”’, with a higher value of the intensity ratio, 
for the full 4 min sparking period. An increase of the capacitance in 
the spark circuit to 0.021 uF, however, brings about the ‘ intense ” 
discharge type after 3 minutes sparking, and the value for V u/Feu 
obtained with the system Fe || Fe. 

In the case of a line pair consisting of lines originating from dif- 
ferent ionization states, V 11/Fe1 broken curves (Fig. 1), the sparking- 
off curves show a superposition of two effects: (i) a decrease in the 
value of Vir/Fer as a result of the variation of vapour composition 
as shewn by the curve for the electrode pair Fe || Fe, and (ii) an in- 
crease in intensity of the spark line, V 11, compared with that of the 
are line, Fet, as described previously®. For the electrode system 
Fe(rod) || C, the change to the “intense” type of discharge is accom- 
panied by a drop in the value of Vu/Fel to approximately that 
obtained for the electrode system Fe || Fe. The excitational sparking- 
off effects found in flat surface sparking*® will therefore also manifest 
themselves in the intensity ratios of non-homologous line pairs. 
These effects are then superim 
posed on the true sparking-ofl 
effect, i.e. on the actual variation 


in the ratio of radiating atoms of 


— . 
oO -. 


the constituent (e.g. V in the 
above case) and radiating atoms 
of the base material (Fe). 

The variations of the intensity 
ratios for the line pairs Cru/Fet! 
and Crii/Fett across the spark 
gap as obtained from stigmatic 


spectrograms, is shewn in Fig. 3 
Fig. 3 Variation of Intensitv Rat 
with Distance in a 10 mm Spark Gap 
The relatively large variation in a) Cru 2971.9 Fer 3204.5 


(“space diagram” of Dieke® 


b) Crit 2862.6'Fe 2876.8 


' . ( 0.01l4uF, J 0.04 mH 
Criu/Fet compared to that of the “s 


the intensity ratio of the line pair 
(, (0.20 ('y 
homologous pair Crtt/Fe tl, shows 

that the ratio for the non-homologous pair is very sensitive to small 
changes in electrode elevation on the optical bench. The displace- 


ment of the curve from the position pre-spark UOmin, to pre- 


spark = 2 min in Fig. 3b) is then the true sparking-off effect due to 


a change in relative concentration of Cr and Fe atoms in the discharge 
column. The fact that the line pair, Crit 2862.6/Fe tl 2876.8, is not 


10 





homologous, is evident 1 the slight variation in the value 


gap, does not invalidat« 


intens ! io with distance in the 


i parallel to itself. In Fig. 3a) 
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is reached more quickly, viz. after a pre-spark of about 30 seconds, 
compared to the 60 seconds required for a 4 mm gap. With the elec- 
trode SV stem Fe(rod) C the ** intense’”’ dis¢ harge type is how obtained 
after 40 seconds instead of the former 80 seconds. The curves for 
the Fe || C systems now lie nearer together and show a more regular 
course during the first few seconds of sparking. The differences in 
the value of the intensity ratios, however, still persist for the dite 
ent sample sizes. The fluctuations in the values are also too large 
for satisfactory work, even afte prolonged sparking 

Sparking-off curves for an undamped spark (L 0.32 mH) are 
given in Fig. 5. The increased heating effect on the sparked surface 
of the sample, coupled with the fact that the counter electrode is 


sufficiently near the sample (1.5mm) to enable its being contami- 


0.014 


0.16 


nated*, causes the curves for all the electrode combinations to coin- 
cide after about 20 seconds pre-spark. The effect of sample size there 
fore disappears and may, for all practical purposes, be neglected. 


The pronounced fluctuations that persist in the latter part of the 


curves for the electrode systems Fe || C result from the climbing of the 


spark along the sides of the electrode tip. The relatively sharp point 


of the electrode does not carry the full discharge, esper ially after the 
first few seconds of sparking when contamination of the graphite has 
occurred. Instead of concentrating on the tip ol the electrode, the 
spark then strikes to the clean graphite sides. This process 18 
explained by the observation of Aaiser and Wallraff® to the effect 
that an ignition peak is absent from the voltage curve when a spark 
strikes between graphite electrodes. The sides of the graphite elec- 


trode are only incompletely contaminated and the CN-spectrum re- 
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mains strong even after prolonged sparking. At the same time the 
climbing of the spark along the sides of the electrode lengthens the 
effective gap in an erratic manner with consequent variation in the 
spark “ geometry’. Such uncontrolled variation in spark length 
from 1.5mm to say 3mm naturally has an even greater influence 
on the spectrum than a similar increase in the case of a 4 mm spark 


where light from only the middle 2 mm portion is photographed. 

An effective limitation of the spark length is obtained if the coun- 
ter electrode is shaped as in Fig. 2 2. With a self-inductance of 0.32 mH 
in the spark circuit the surface is speedily and effectively contami- 
nated, and the spark is concentrated in a neat bundle in the centre 
of the electrode with no tendency towards climbing. Examination 
of the sample shows that the surface sparked is a clean-cut circle of 
about 2 mm diameter. The Barker electrode, with its relatively blunt 
point (Fig. 2 D), also affords effective limitation of the spark length, 
especially if the spark energy is low (C 0.007 uF). 

The short gap technique described above, with rounded graphite 
electrode and a low energy spark (0.66 kVA, C = 0.007 uF, L = 0.32 
mH) has been found to give excellent reproducibility in the practical 
analysis of low-alloyed steels. If no pre-spark is given, i.e. if the plate 
is exposed during the first 15 seconds of sparking, the heating of the 
sample as a whole is negligible and no effect due to sample size is no- 
ticed. The same working curves can thus be used for 4% inch di- 
ameter rod samples and massive steel specimens. The validity of these 
curves for very small samples has, however, not been investigated. 

The reproducibility obtainable with this modified method of flat 
surface sparking over short periods of operation is from 1 to 2%. 
This result compares favourably with that of Grossmann, Sawyer 
and Vincent® using self-electrodes. The drift of working curves found 
over long periods of time*® '° is however still experienced. As this 
displacement is more noticeable in the case of the working curves 
for certain elements, e.g. Ni, than for others*, e.g. Cr, the following 
paragraphs are devoted to a more detailed discussion of the factors 
which influence the sparking-off of the various elements, and thereby 
determine the composition of the vapour column. 


Analysis of Sparking-off Effects. 


Fractional distillation of the elements constituting the sample 
is generally regarded as an important factor in spectrochemical anal- 
ysis. If the shape of the sparking-off curves in steel analysis is 
mainly determined by the fractional distillation of its constituents, 
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it should be possible to classify the curves for the various alloying 
constituents according to the following three types: 1) decreasing 
curves for the volatile elements Mn, Cr, Cu and Si; 2) horizontal curves 
(no sparking-off effect) for the elements Ni, Co and V with vapour 
pressures very near to that of the base Fe; and 3) climbing curves 
for the refractory elements Mo and W. Fig. 6 shows that the clas- 
sification does not hold in practice. The curves for Mn, Cr and Si 
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Fig. 6. Sparking-off Curves for Various Alloying Elements. 
Fe || Fe, C =0.0l4uF, LD =0.04mH; Spark Gap = 4mm. 


show the expected decrease of the first group. The curve for Ni shows 
the horizontal tendency of the second group, as does that of Mo which 
should be in the third group. Finally, the curve for V, with a boiling 
point equivalent to that of Fe, shows the strong decrease of the first 
group. There is thus no simple relation between the sparking-off 
curve and vapour pressure of an element. 

The position is even more striking when a graphite counter elec- 
trode is used (Fig. 7). The shapes of the curves are such as to suggest 
that the role of thermal fractionation may be much inferior to effects 
due to contamination and working of the electrode surfaces. To de- 
termine the nature of the sparking-off effect, we shall therefore regard 
it as consisting of the following partial effects: 

1) Temperature. Heating of the electrode surface brings about 
thermal volatilization of the constituents. As a result of differences 


in vapour pressure the speed of evaporation can be higher or lower 
than that of the basic Fe which is used as an internal standard. 

2) Contamination. Metallic vapour released from the sample con- 
denses on the graphite electrode. A subsequent contribution to the 
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sample spectrum can thus originate from the condensed material. 
Intensity ratios may then be affected as a result of the fractional 
condensation change in apparent “ excitation ’’’, or as a result of 
selective reduction of 
metallic oxides con- 
densed on the graphite. 

3) Working of the 
sparked surfaces. Frac 
tional distillation of 
sample constituents 
will cause enrichment 
or depletion of the 
sparked surface with 
respect to certain ele 
ments. Such an effect 
will in its turn have a 
progressive influence 
on 1) and 2) until some 
form of equilibrium 
condition is eventually 


reached. In addition 





‘ ; to the change in com- 
\ : } ] . 
\. | position, the e ectrode 
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Yb —— oxidation® which may 
a —oMn be selective for the dif 

ferent elements. Such 








80 sec oxidation-reduction ef- 


lotal Sparking-off Effect on Intensity fects will at this stage 


Ratios: Mn 3474.1, Fer 3468.6, be included in the ge- 
862.6 Fert 2876.8 and Nir 3012.0 Fe1 3011.4. 


c, ¢ 0.007 uF, Spark Gap 1.5mm 


neral term ‘* work ef- 
fect’ without being 
treated separately. 

The isolation of these partial effects was attempted according 
to the following scheme: 

Pair: Steel sample (0.32% C, 0.58% Mn, 0.021% P, 0.011% 5, 

0.11 Si, 3.14 Ni, 0.74% Cr) approx. 1 inch cube with ground surface for 
sparking against a rounded graphite electrode, Fig. 22 

Spark Gap: 1.5 mm, with full spark image focussed on the grating 

Spark Generator: 0.66 kVA, ¢ 0.007 uF, I 0.04 and 0.32 mH Syn- 
hronous gap set for 10 kV striking potential 

Exposure: 15 seconds 


Four series of spectrograms were photographed: 
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Series A Normal sparking-off curve 

Uninterrupted sparking with spectrograms exposed after 0, 15, 30, 45, 60, 
90, 120 and 180 seconds pre-spark The total sparking off effect for a particular 
pre sparking time is then given by the difference between the intensity 
obtained for the first exposure, and that for the later exposure in the 
series | 1 

Series B Sparking-off curve minus temperature effect 

Exposure | similar to that of the A series; electrodes cooled to room tem 
perature, exposure 2 sample moved to give fresh surface for sparking and graph- 
ite electrode replaced by fresh one, presparked for 30 seconds, cooled, expo 
sure 3. The process 1s repeated, each time with a fresh sample surface and graph- 
ite electrode, for the other pre-sparking times. The spectrograms are thus sim- 
ilar to those of the 1 series, with the exception that the electrodes were at 
room temperature when the exposure was made. The temperature effect is there 
fore expressed by A B’. 

Series ¢ Work effect 

The treatment of the electrodes is similar to that of the B series with this 
difference that after cooling the sample without moving it, the contaminated 
graphite electrode is exchanged for a new one with which the spectrogram is 
then exposed. The difference between the intensity ratio obtained for the first 
exposure and that for any later exposure in the series, C’, is then a measure of 
the work effect ’ At the same time the difference between corresponding 
exposures in the B and C series, B C’, is a measure of the ‘‘ contamination 
effect’ for that particular pre-sparking time. 

Series D. * Contamination effect’ 

Exposures are made using a fresh sample surface, and graphite electrodes 
which have previously been sparked against the sample for 0,15... 180 see 
The difference between the intensity ratio obtained for the first exposure and 
that for any later exposure in the series, D’, is then a measure of the contami 
nation effect. At the same time the difference between corresponding exposures 
in the series B and D, i.e. B D’, is a measure of the *“‘ work effect ’’ for that 
particular pre-sparking time. 

It was indicated that the ‘‘ work effect’ and the ‘‘ contamination effect 
could each be obtained in two ways, viz. O’ and B D’, and D’ and B ( 
respectively. No one of these, however, represents the true conditions found in 
practice. The curves obtained in the two ways will thus show mutual differences 
as indicated for Cr in Fig. 8. (The numerical value of the “ effect ’’ naturally ap- 
plies to this particular Cr content, value of intensity ratio and line pair, but 
is as such a qualitative indication of the behaviour of Cr in general). The alge- 
braic means of these pairs of curves, added to the temperature effect, A B’, 
must, however, give the total sparking-off effect, A’, according to the identity 

D B ( ; 

— £ — RB’) 
For the further interpretation, therefore, these mean curves, smoothed as in Fig. 8, 
were taken as representing the different partial effects. 


Fig. 9 illustrates these partial effects as determined for the ele- 


ments Mn, Cr and Ni. The conclusions arrived at can be summarized 
as follows: 
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a) Temperature effect. 

Fractional distillation is of little importance with the high in- 
ductance spark (0.32 mH) except in later stages when the sparked 
surface becomes very warm. In the case of the low inductance, highly 
damped spark (0.04 mH) a slight distillation of Mn and Cr can occur 
in the relatively long interval between successive sparks. The effect 
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Fig. 8. Comparison of Curves for the Partial 
Sparking-off Effects for the Line Pair 
Crt 2862.2 Fem 2876.8. Fe iC, C 0.007 uF, 
I 0.04mH, Spark Gap = 1.5 mm. 


for the less volatile Cr is smaller than that for Mn. For Ni the effect 
is the opposite, i.e. a slight enrichment, because of its lower vapour 
pressure as compared to Fe. 


b) Contamination effect. 

High inductance spark: 

The downward trend of the curves for Cr and Mn, and the upward 
trend of the curve for Ni can have two origins: 1) fractional conden- 
sation of vapour on the graphite causing enrichment with respect 
to Ni and a lower concentration of the more volatile Mn and Cr; and 
2) preferential reduction of the condensed oxides to the more vola- 
tile metals by the hot graphite electrode. The oxides of Mn and Cr 
are less easily reduced than those of Fe and Ni. As thermal evapo- 
ration is to a large degree responsible for bringing vapour into the 
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gap with this type of discharge, this second explanation appears 
more plausible than the first. 


Low inductance spark: 
The condensation of material enriched with respect to Mn and 
Cr (see corresponding curves under temperature effect) takes place 
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Fig. 9. Isolated Sparking-off Effects Due to 
Temperature, Contamination of the Graphite 
Electrode, and Work. 

Fe || C, C = 0.007 uF, Spark Gap = 1.5mm. 


very quickly on the relatively cold graphite electrode. As the elec- 
trode temperature increases and the sparked surface of the sample 
becomes depleted with respect to these elements, the effect decreases. 


For Ni the effect is again the opposite. 
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Oxidation-reduction phenomena are here less predominant since 
the transport of material is less dependent on thermal evaporation 
und more due to a mechanism similar to cathode sputtering whereby 
both oxide and metal are brought into the discharge column. Similar 
sets of curves for the “ excitation ’’* have given further indication 
that the excitation is much less affected by oxides on the electrode 


surfaces when the low inductance spark is used. 


This effect 1s qualitatively similar Lor both spark types. The effect 
for Niis, however, too large to be explained by the small difference in 
volatility between Ni and Fe, and is more probably due to the oxida 


tion of the sample surface, as will be discussed in the next paragraph. 


Summation of the curves of Fig. 9 for the partial effects, gives the 


curves of Fig. 7 for the sparking off effect. 


Oxidation and Humidity Effects. 


The explanation of some of the effects described in the previous 
paragraphs demanded not only the existence of an oxidation effect 
but also that the various elements should be preferentially suscepti 
ble to oxidation. Sparking-off curves were therefore obtained with 
the spark in an enclosed space through which dry nitrogen or mixtures 


of nitrogen and oxygen could be circulated. Fig. 10 shows that 


Uxygen Ellect 


Fig. 10. Effect of Oxygen Concentration of the 
Spark Atmosphere on the Intensity Ratio 
Cr 11 2862.6/Fe 1m 2876.8. Fe |i C, C 0.007 uF. 
L = 0.04mH, Spark Gap = 1.5mm 


a sparking-off effect is almost entirely absent if the sample is sparked 
in an atmosphere of nitrogen, and that the sparking-off curve 
obtained with the electrodes in air is shifted towards the left with 
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increasing oxygen content of the spark atmosphere. The processes 
responsible for the changes in intensity ratio with time of sparking 


are thus strongly accelerated by increasing oxygen content. 


Assuming the correctness of the explanations given in the previous section, 
the course of the sparking-off curves for Mn and Cr with an Fe || C electrode 
system in an atmosphere of nitrogen could be predicted as follows 

a) Low inductance spark (L 0.04 mH 

In the first stages of sparking the vapour condensed on the graphite should 
be enriched with respect to Mn and Cr with consequent enhancement of their 
spectra. This effect is then counteracted by the depletion of the sparked surface 
with respect to these volatile elements so that the sparking-off curves should 
finally show a regular downward course 

b) High inductance spark (/ 0.32 mH 

The sparking-off curves should show a course similar to that described un 
der a), but with an increased effect due to the stronger heating of the sample 
and the larger share of thermal volatilization in the transport of material 

Such curves for electrodes sparked in an atmosphere of dry nitrogen, e.g. 
that of Cr in Fig. 10, however, show a practically horizontal course for the low 
inductance spark, and only a very slight downward tendency for the high in 
ductance spark. In other words the role of preferential volatilization is much smal 
er than has thus far been assumed, and the major effect must be ascribed to oxida 


tion 


The existence of a marked oxidation effect leads one to expect 
an effect due to the presence of water vapour in the spark atmosphere, 
for two reasons, viz. 1) a catalytic effect on the oxidation at relative- 
ly low temperatures, and 2) the dissociation of water vapour in 
the high temperature discharge column. The presence of hydrogen 
resulting from the dissociation of water vapour may possibly have 
an additional influence by effecting energy transfer through colli- 
sions of the second kind. 


The sparking off curves obtained with the electrodes in either dry nitrogen, 
or nitrogen saturated with water vapour‘, show that a delayed effect due to 
moisture does exist in the determination of Mn and Cr with the low inductance 
spark (Fig. 11). The fact that the influence is delayed for about 60 seconds would 
seem to indicate that the effect is due to a straight oxidation when the sample 
surface has reached a sufficiently high temperature. A similar delayed effect 
for Ni could not be found with this spark type, or for Mn and Cr when the high 
inductance spark was used. The curves for Ni, however, in both cases showed 
a marked, approximately parallel, displacement for the saturated nitrogen 


atmosphere. 


The displacement of the curves for Mn in dry or saturated air, 


Fig. 11, (which is much less pronounced for the high inductance spark) 
shows that the values of the intensity ratio obtained after identical 
pre-sparking times but for the extreme conditions of humidity, can 
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vary by as much as 20%, or alternatively that the value of Mn/Fe 
obtained after 45 seconds pre-spark in dry air is reached only after 
80 seconds pre-spark in the case of air saturated with water vapour. 
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Fig. 11. Effect of Humidity of the Spark Atmosphere 
on the Intensity Ratio Mn 3474.1/Fe 11 3468.6. 
Fe || C, C = 0.0074F, L = 0.04mH, Spark Gap = 1.5mm. 


Sparking-off curves for an Fe || Fe electrode combination in dry and satu- 
rated nitrogen and air‘ have confirmed the view expressed above that the role of 
fractional distillation is comparatively small. In nitrogen atmosphere the down- 
ward slope for Mn and Cr, or upward slope for Ni, of the curves due to preferen- 
tial volatilization is hardly perceptible. In air, on the other hand, the steep slope 
in the early stages of sparking is immediately apparent. 

The effect of humidity on “ excitation ’’, and especially on the intensity of 
the sample spectrum, was also very pronounced. The correlation between hu- 
midity and spectrum density has been variously ascribed to change of film con- 
trast and sensitivity'®, and effect of water vapour on the capacity of open con- 
densers’. These explanations are, however, inadequate, in so far as the change in 
film characteristic has been found to be very small, and the effect exists even 
if sealed condensers are used. A correction for low spectrum density with in- 
creased atmospheric humidity by an increase of the exposure time has been sug- 
gested'*. Such correction is, however, not necessarily valid because of the 
sparking-off effects that may exist. 

When the electrodes were sparked in an atmosphere of hydrogen, the me- 
tallic spectrum was very strongly suppressed and the H, and Hg lines could be 
photographed. The decrease in the spectrum density therefore appears to be 
due to an energy transfer as a result of collisions of the second kind between met- 
al vapour and hydrogen. With the spark in an atmosphere of air or nitrogen 
saturated with water vapour, the same discharge characteristics could be observed, 


although the hydrogen spectrum was not strong enough to be photographed. 


The extreme conditions of atmospheric humidity described above, 
however, seldom obtain in practice. Fig. 12 shows the effect for the 
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range 0.004-—0.02 g water vapour per gram bone-dry air, correspond- 
ing to normal seasonal variation of atmospheric humidity, for prac- 
tical flat surface sparking on a Petrey stand. Of the three elements 
investigated, Cr is the only one whose determination does not show 
a correlation with atmospheric humidity. This is obviously one rea- 
son why the Cr determination is more reproducible than the others 
and the control of its working curves seldom required’. 


Intensity Ratio 





Fig. 12. Effect of Atmospheric Humidity on the Intensity Ratios: 
Ni 3012.0 Fe 3011.4, Mn 3474.1/Fe 3468.6, Cr 2862.6 Fe 2876.8 
Petrey Stand; Fe || C, C = 0.0074F; Spark Gap = 1.5mm. 


The broken lines in Fig. 12 show that 78% of the values obtained 
for the Ni/Fe ratio with the high inductance spark (L = 0.32 mH) fall 
within the +2% limits, if the humidity of the atmosphere is taken 
into account. The validity of this particular correlation curve for 
Ni was tested with a set of values obtained over a period of about 
six weeks. The results are shewn in Table I, where use is made ofa 
reduction factor in terms of a “ standard ” humidity of 0.010 g H,O/g 
bone-dry air. 

The values of the intensity ratio as experimentally observed show 
a standard deviation o of 3.8% which is reduced to 2.5% if the hu- 
midity of the atmosphere surrounding the spark is taken into ac- 
count. The reproducibility of the Ni determination is thus improved 


by 1.3%, assuming a 45° slope of the working curve. The mean val- 


ue of the humidities, 0.012, is very near the “ standard ” humidity 
of 0.010 g/g, so that the mean value of Ni/Fe, 2.87, is only 0.7% higher 
of the 
working curve for results obtained over a long period of time is pure- 


oie 8) 


than the corrected value 2.85. This small * drift” of 0.7 
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TABLE | 


Comparison of Results for the Ni Determination with 


and without Correction for Atmospheric Humidity 





umidit N 3012.0/Fe1 3013 
: / Reduction Factor iI Be i 301 ‘ 
g alr Observed Corrected 





2.81 
2.74 
80 
8] 
het 
70 
82 
85 
S4 
91 





a ; 
- 


vccidental. It is also much less than the drift that can take place 
from one day to the next. The practice whereby working curves are 
periodically checked to correct for drift is, therefore, not entirely 
foolproof, as the humidity of the air may vary significantly within 


in hour or two. 
Conclusion. 


ission was limited to results obtained with two 

values of self-inductance (0.04 and 0.32 mH) in the spark circuit of 
» commercial high-voltage spark unit. An exhaustive study of the 
of the various effects, their interdependence and 

occurrence of complex reactions in the spark gap, for 


is elements, concentration ranges and discharge types, 18 


ly impossible A better understanding of the electrode pro- 
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cesses and physics of the discharge is, nevertheless, necessary for the 
development of spectrochemical procedures, and is imperative before 
a standardization of methods and especially of discharge types can 
be effected. 

The omission of pertinent data, e.g. the length of the analytical 
spark gap and the part of the spark contributing to the final spec- 
trogram, in otherwise important publications, has in the past cer- 
tainly assisted the promulgation of the idea that spectrochemical 
methods are of necessity empirical. Expedients such as sparking in 
inert atmospheres, air conditioning of laboratories and the use of air 
jets in the analytical gap, are useful in practice but do not provide 
a solution to the more general problem. The investigation of spark 
ing-off effects, the effect of water vapour in the discharge column 
and the transport of material in the spark, must be ce: “(d 
much further before an understanding of the mechanism of sample 
excitation is possible. This is especially true when the flat surface 
sparking technique with its characteristic features is followed. The 
excitational effects previously described® naturally apply to the ana- 
lytical intensity ratios as well, if such ratios are obtained from non- 
homologous line palrs. 

The rapid progress of emission spectrochemistry during the last 
decade has made a review of the present position very necessary. 
The experimental and instrumental sides have been well covered by 
many excellent review articles and monographs but a correlation 
of fundamental discoveries in the physics of electrical discharges, 
electrode processes, material transport and excitation of the sample 
spectra, is still lacking. 

Acknowledgement is gratefully made to the management of the South Afri 
can Iron & Steel Industrial Corporation Limited, for permission to publish 
foregoing work, which formed part of an investigation on spectrochemical meth 


ods conducted in their Research Laboratory at Pretoria. 


Summary. 


An investigation of sparking-off effects obtained with flat surface 
sparking of steel samples has led to the adoption of a short spark gap 
(1.5mm) and a blunt graphite electrode to limit the length of the 


spark. This improvement does not eliminate the drift of working 


curves. Analysis of sparking-off effects has pointed to the large effect 
of oxidation and the role of water Vapour in the spark atmosphere. 
It is suggested that variable atmospheric humidity may be one major 


cause of curve drift. 
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Résumé. 


Une recherche sur les effets d’étincellage dans la méthode de la dé- 
charge entre électrode plane et contre-électrode en graphite a montré 
l'avantage d’un espace d’étincelle réduit (1.5 mm) et d’une électrode ar- 
rondie afin de limiter la longueur de | étincelle. Cette amélioration n’éli- 
mine pas la tendance au déplacement des courbes de dosage. L’étude des 
effets d'étincellage montre le réle important de l oxydation et de | humi- 
dité de l atmosphére ot se produit |’ étincelle. [Il est suggéré que la varia- 
tion d’humidité atmosphérique est une des causes majeures du dépla- 


cement des courbes de dosage. 


Zusammenfassung. 


Eine eingehende Untersuchung des Abfunkeffektes (d. h. des Ein- 
flusses der Verunreinigung einer Elektrode durch die heterogene Gegen- 
elektrode auf die spektrale Anregung) bei Verwendung flaichenhafter 
Stahlproben mit Graphit als Gegenelektrode fiihrte zur Beniitzung einer 
kurzen Funkenstrecke (1.5 mm) und einer stumpfen Graphitelektrode als 
optimale Daten. Mit dieser Verbesserung konnte jedoch ein Gang der 
Arbeitskurven nicht ausgeschlossen werden. Es zeigte sich, dass Oxy- 
dation und Wasserdampfgehalt der Umgebung den Effekt stark beein- 
flussen. Die Verdnderlichkeit des Feuchtigkeitsgehaltes der Luft mag 
wohl die Hauptursache darstellen fiir einen solchen Gang der Arbeits 
kurven 
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Uber Schwarzungstransformationen. 
Von 
H. Kaiser. 
Mit 14 Textabbildungen. 


(Eingegangen im Médrz 1947.) 


I. Einleitung. 


Die gebrauchliche Grosse fiir die Messung der Wirkung des Lichtes 
auf eine photographische Schicht ist die Schwarzung. (Nur in we 
nigen Fallen wird statt dessen etwa die Menge des ausgeschiedenen 
Silbers bestimmt oder bei der Photometrie von Sternaufnahmen die 
Grosse der geschwarzten Stelle). Zur photometrischen Auswertung 
muss man den Zusammenhang der Schwarzung mit der belichtenden 
Lichtmenge kennen. Dieser Zusammenhang ist durch die Schwir- 
zungskurve gegeben. Die Schwarzungskurve kann sich von Platte 
zu Platte andern, und wenn ihre Ermittlung auch grundsatzlich ein 
fach ist, so stellt ihre praktische Messung doch betrachtliche Anfor 
derungen, weil man dazu eine grossere Anzahl von geeichten Inten 
sitatsstufen braucht. Dieser Umstand ist besonders dann lastig, 
wenn man die Schwarzungskurve fiir viele verschiedene Wellenlangen 
zu bestimmen hat. Ausserdem ist aber die Interpolation im unteren 
gekriimmten Teil der Schwarzungskurve schwierig. Man hat dahet 
auf vielfache Weise versucht, eine Formel fiir die Schwarzungskurve 
aufzustellen, um ihre Gestalt aus wenigen Messungen zu ermitteln 
und um die Interpolation zu vermeiden. Diese Formeln sind abet 
ziemlich verwickelt. Man kann sie in Einzelfallen verwenden, nicht 
aber bei den vielen photometrischen Auswertungen, die heute in 
kiirzester Zeit und mit grosser Genauigkeit bei der technischen spek 
trochemischen Analyse gemacht werden miissen. (Zusammenstellung 
von Formeln fiir die Schwarzungskurve z.B. bei EF. Stenger und 
H. Staude*.)* 

In der Vermeidung dieser Schwierigkeiten liegt die Bedeutung 


e1nes anderen Weges, den zuerst Sampson TP Baker * ercangen sind. 


Oo 


Unabhangig von ihnen hat W. Seidel 1939 denselben Gedanken ge- 


habt und im Anschluss an den Seidelschen Vortrag? am 21.7.39. in 


*S. Levy (J. Opt. Soc. Am. 84, 447-54 [1944 hat den Versuch 
mit einer ven Abnei angegebenen Formel, 8S const Y?, die Schwarzung 


in einer fiir spektrochemische Auswertungen brauchbaren Form dar 
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Uber Schwiirzungstransformationen 


Il. Die Richttransformationen. 


Wir fiihren also die Schwirzung S durch eine Transformation in 
eine neue Kenngrosse fiir die photographische Wirkung iiber. Tragen 
wir diese neue Grésse gegeniber dem Logarithmus der Intensitat* 
(Y log I) auf, so erhalten wir die Kennlinie der photographischen 
Schicht, die zu dieser Kenngrdésse gehdért. Diejenige Transformation, 
die eine genau geradlinige Kennlinie ergibt, wollen wir als die « Richt 
transformation » bezeichnen, die zu der betretfenden Platte und eine 
bestimmten Wellenlange gehért**. Es ist wichtig, sich klar zu machen, 
dass die Richttransformation immer nur definiert werden kann fii 
eine bestimmte Platte, der die Belichtung und Behandlung, die sie 
erlitten hat, sozusagen anhaften, und fiir eine bestimmte Wellen 
lange, bei der die Auswertung gemacht werden soll. Eine solche 
Richttransformation ist immer denkbar, ganz unabhangig davon. 
ob ein leichter Weg zu ihr fiihrt. Die Bedeutung des Sampson- Bake 
Seidelschen Ansatzes liegt gerade darin, dass man mit seiner Hilfe 


die Richttransformationen in vielen Fallen leicht finden kann. 


1. Erste Niherung. 


Es hat sich gezeigt, dass man in vielen Fallen, vor allem bei pho- 
tomechanischen Schichten, durch eine lineare Funktion von S und 
W eine geradlinige Kennlinie bekommen kann. Wir betrachten also 


Transformationen von folgender Form: 
PIS Dw 1) 


Die Transformation ist also durch eine einzige Konstante, J, ge 
geben. Man sieht, dass zwei wesentliche Voraussetzungen erfiillt sind: 
Die neue Grésse geht fiir kleine Schwarzungen gegen ©, weil dann 
nur noch die Grésse W allein wirkt; fiir grosse Schwarzungen dagegen 
wird P ungefahr gleich S, weil auch W annahernd S wirdT. 


* «Intensitit Strahlungsstirke in Watt, Raumwinkeleinheit ist propor 
tional zur Bestrahlungsstirke auf der Platte (W cm? 

** Weil sie die Kennlinie gerade « richtet 

+ In der friheren Arbeit wurde der Buchstabe P nur fiir den Sonderfall 


l 0,5 benutzt, jetzt soll er ganz allgemein gebraucht werden. Um Verwechs 


lungen zu vermeiden, schreiben wir die alte Grésse jetzt P, also P ~ (8 HW 


Die Transformationskonstante wurde in der friheren Arbeit anders definiert 


und a genannt; die jetzt gewihlte Art ist zur Berechnung bequemer! Der Zu 
sammenhang zwischen a und / ist: / (a 1)’. Der Buchstabe 1 wurde gewihlt, 
um daran zu erinnern, dass die Richttransformation von der Wellenlinge / 


abhangt 





Kaiser 


Es handelt sich also nur darum, die Transformationskonstante 

i zu bestimmen Dazu braucht man auf der fraglichen Platte nur 
zwei Aufnahmen eines unverdinderlichen Intensitatsverhaltnisses mit 
zwei verschieden starken Belichtungen. Der Wert dieses Intensi 
tatsverhaltnisses braucht tiberhaupt nicht bekannt zu sein; es ge- 
niigt zu wissen, dass es sich bei den beiden Aufnahmen nicht veran- 
dert hat. Ein solches Intensitatsverhaltnis kann gegeben sein durch 
zwei Stufen eines Stufenfilters, das man vor den Spalt setzt, ode 
durch zwei dicht benachbarte, verschieden starke Spektrallinien. 
Am bequemsten ist es, zwei Stufen 1 und 2 eines Stufenfilters zu ver 
Nun braucht man dieses Intensitatsverhaltnis mit zwei 
verschieden starken Belichtungen; fiir die schwachere Belichtung 
darf die Intensitaéat nur durch ein echtes Intensitats-Schwachungs 


mittel herabgesetzt werden, also z.B. durch ein vorgesetztes Filter 


oder durch Verkleinern der Offnungsblende des Spektrographen. 


Die Belichtunaszeit darf qeaeniiber der starkeren Belichtung nicht vei 
andert rden Ferne! scheiden rotierende Sektoren usw. als 
Schwachungsmittel aus, weil die Platte auf veranderte oder zerhackte 
Belichtungszeit anders anspri ht als auf Verainderung der Intensitat. 
Man kann auch die beiden Belichtungstufen aus einer einzigen Auf 
nahme entnehmen, wenn diese mit einem Stufentilter gemacht ist. 
Als unverdanderliches Intensitatsverhaltnis nimmt man dann das 
i benachbarter Linien verschiedener Starke oder das eine! 
cum Untergrund. 
Die Richttransformation ist nun dadurch ausgezeichnet, dass det 


1P-Wert fiir ein festes Intensitaétsverhaltnis unabhaéangi von der 


Hohe der Schwirzung stets derselbe ist. Fir die 4 P-Werte der bei 
den Belichtungsstufen, die durch die vorderen, oberen Indizes un- 


terschieden werden sollen, gilt nach Gleichung (1): 


IP 
iP 


gibt sich: 


Setzt man diese beiden Werte gleich, so e1 


Es mag uberraschen, dass man auf diese Weise mit einem unbe- 
kannten Intensitaétsverhadltnis die Konstante der Richttransforma- 
tion bestimmen, also eine Aussage tiber die Gestalt der Schwair- 


zungskurve machen kann. Man benutzt hierbei das konstante In- 
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tensitatsverhaltnis gleichsam als festen Massstab, mit dem man die 
Kennlinie an verschiedenen Stellen abtastet.* 
Aus (3) ist zu erkennen, dass n die Transformationskonstant« 

genau bestimmen kann; denn die zufilligen Messfehler in de : 
machen sich infolge der mehrfachen Differenzbildungen im Zahlenwe1 

stark bemerkbar. Man muss das bei der Anlage und bei der Bewertung 
sungen beriicksichtigen Man legt zweckmissig die erste Belichtungs 
ein Gebiet, wo die Schwirzungskurve annihernd gerade verlauft, also u 
herum, die zweite ) regen in das Gebiet merklicher Kriimmung 
bei S 0.2 oder 0.3**, damit die Differenz der beiden A S-Werte nicht zu klein 


wird. Natiirlich muss auch der I des Schwiarzungsbereiches beriicksichtigt 
werden, in dem man die Kennlinie strecken will. Wenn die erste Niherung noch 
keine vollstandige stre« kung ergibt, hat die Wahl des Bereichs einen deutlichen 
Einfluss auf den Zahlenwert der Konstanten Glicklicherweise ist diese | 
cherheit nicht sehr schlimm, wenn man Intensitétsverhdltnisse berechne1 
s. IV); wenn man aber die Eigenschaften der photographischen Schicl 
tersuchen will (s | muss man bei Vergleichsmessungen darauf 
der von den Belichtungsstufen umfasste Schwarzungsbereich dersel 

Auch die Grosse des festen IntensitétsverhaAltnisses m passend 
werden. Ist es zu klein, dann machen sich die zufilligen Fehler in de: 
zen zu stark bemerkbar: ist es zu gross, dann mittelt man tiber 
der gekriimmten Schwiarzungskurve Im allgemeinen wird « 
0.1 und 0.3 richtig sei Der Wert d f umso kleiner sein 


} ate el 


ansteigt Mit einiger Erfahrung lernt man rasch die richtige Tech 


Zur Erlauterung der Formel bringen wir ein Zahlenbeispiel. 
sind Werte, die bei der Wellenlange 2517 A auf einer Platte 
Spektral-blau-extrahart gemessen wurden: 








* Man vergleiche damit das von A. Schwa 
1906 angegebene Verfahren, aus Aufnaht 
bei verschiedenen Schwarzungen die Schwirzung 
G. Eberhard, Handb. Astrophys. Bd 2 , 476, Berl 
sO Am. 34, 447-54 1944 

** Wir schreiben hier wieder wis 
alle Dezimalzahlen, d ogarithme 


mit einem Komma 
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0.139 0.197 


0.15] 0.077 0.058 


iP iP 0.1355. 


Die Richttransformation ist also 


Pr Oo i 0.48 W. 


Sie ist fast identisch mit der tabellierten P-Transformation, fiir 
die 1 = 0,5 ist. An den Spalten fiir 1S und 1W sieht man, wie stark 
sich die Kriimmung der Schwarzungskurve bei der schwachen Be- 
lichtung auswirkt und wie andererseits die urspriingliche Seidelsche 
W-Transformation schon viel zu stark wirkt. Kin Urteil dariber, 
ob die Streckung der Kennlinie gelungen ist, erhalt man, wenn man 
eine weitere Belichtungsstufe ¢ heranzieht. In unserem Beispiel wur- 


den dafiu folgende Werte vemessen: 


. 
0.054 


Die Richttransformation lefert dafiir: 


P, 


Die Streckung ist also gut gelungen, dieser Wert stimmt nahezu 
mit dem fiir die beiden starkeren Belichtungen tiberein. Hatte man 
sich mit der tabellierten P-T: instormation begniigt, so hatte sich 
der etwas mehr abweichende Wert 0.148 ergeben. 

Im allgemeinen wird man bei héheren Anspriichen an die Ge 
nauigkeit die Werte der neuen Kenngrésse aus der Gleichung (1) be 
rechnen. Man kann sie aber auch aus einem einfachen Nomogramm 


ablesen. das von A. Polack vorges hlagen wurde. Das Nomogramm 


enthalt zwei parallele Leitern fiir S und W mit gleichférmiger Teilung 


im gleichen Massstab. Die Punkte S 0 und W 0 liegen auf gle 
cher Hohe Der Abstand der beiden Leitern ist beliebig und wird 
als Einheit fiir 1 genommen. Die zusammengehérenden Punkte von 
S und W sind miteinander verbunden. Man bekommt die Werte 
einer beliebigen P-Transformation, indem man im Abstand / von 
der W-Leiter eine Parallele zu den Grundleitern zieht, die dieselbe 
gleichférmige Teilung tragt. Man liest die P-Werte an den Schnitt- 
punkten dieser Leiter mit den schragen Verbindungslinien von 
nach W ab 
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2. Zweite Niherung. 


Es ist ein gliicklicher Umstand, dass man aus der NSeidelschen 
W-Transformation eine ganze Klasse einfacher Funktionen ableiten 


kann, mit denen man die Kennlinien der fiir photometrische Zwecke 


verwendeten Schichten in vielen Fallen hinreichend gut geradlinig 
bekommen kann. Das ist aber kein Naturgesetz, und es sind Falle 
bekannt, in denen die linearen Kombinationen von S und W nicht 
ausreichen, wenn das Hdochste an Richtigkeit* aus den Messungen 
herausgeholt werden soll. Der nachste Schritt ist dann, anstelle der 
in der ersten Naherung gebrauchten Transformationskonstanten eine 
mit der Schwarzung verdanderliche Grosse einzufiihren und zwar 


in de Form 
m 7 \ S) 


Darin ist m eine weitere Konstante und f eine zunachst noch un- 
bestimmte Funktion der Schwirzung. Setzt man diesen Ausdruck 
anstelle des / in die Gleichung (1) ein und formt etwas um, so erhalt 


man folgende Transformationsgleichung: 
P IS Ll) wW mitS)(sS W ). 


Es ist zweckmassig fiir die Differenz (S W) den Buchstaben D 
einzufiihren; diese Funktion ist namlich in der Zahlentafel 3 der Ar 
beit von M. Honerjdger-Sohm und H. Kaiser' wiedergegeben. 

Wenn man die Funktion f(S) gewahlit hat, geniigen zur Bestim 
mung der beiden Konstanten / und m drei verschieden stark 
belichtete \ufnahmen eines festen Intensitatsverhaltnisses. Man 
wird zunachst versuchen, aus zweien davon eine lineare Naherung 
abzuleiten, also die Grésse l allein zu bestimmen wie vorher. Mit die- 
sem / liefert dann die dritte der Aufnahmen einen Naherungswert 
fiir m. Mit diesem Wert geht man in die Gleichungen ein, die zu den 
ersten beiden Belichtungsstufen gehéren, und gewinnt daraus einen 
verbesserten Wert fiir /. Dieser liefert dann aus der dritten Gleichung 
einen besseren Wert fiir m. Wenn noétig, kann dieses bekannte Ver 
fahren fortgesetzt werden. 

Fir den Erfolg kommt es auf die reschi kte Wahl von /f an. Man 
wird diese Funktion so ansetzen, dass sie nur dort einen wesentlichen 
Beitrag liefert, wo die Kennlinie der ersten Naherung noch starket 


von der Geradlinigkeit abweicht. Dazu ist es vorteilhaft, wenn man 


* Richtiqkeit meint das Freisein von systematischen Fehlern im Gegensatz 


zur Genauigkeit, die sich auf das Freisein von zufilligen Fehlern bezieht 
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mehr als drei Belichtungsstufen hat, sodass man an mehreren Stellen 
der Kennlinie die Abweichungen der 1 P-Werte berechnen kann. 
Am bequemsten sind einfache Potenzfunktionen von 8S. Die Abb. 
l und 2 zeigen den Verlauf einiger solcher Funktionen multipliziert 
mit D. Die negativen Potenzen wirken sehr stark im Gebiet kleiner 
Schwarzungen, wihrend man mit den positiven Potenzen das mitt- 
lere Gebiet beeinflussen kann Beim Vergleich der Abbildungen 





Abb. 1. Hilfsfunktionen zum Ansetzen 
der zweiten Niherung fiir die Kennlinie 


mit negativen Potenzen von S 


ist zu beachten, dass die Teilungen der Achsen verschieden gewahlt 
werden mussten, um die Funktionen in ihren Hauptwirkungsgebieten 
darstellen zu kénnen.) 

Das folgende Beispiel bringt Messungen bei 4110 A fiir eine Agta 


Spektral-blau-extrahart-Platte. Eine erste Rechnung mit mehreren 


Belichtungsstufen zeigte, dass die Abweichungen von der Gerad- 
linigkeit bei der ersten Naherung bei sehr kleinen Schwarzungen auf 
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traten und dort rasch wuchsen. Daher wurde fiir f/(S) versuchsweise 


S~* gewahit. Das brachte den gewiinschten Erfolg. 





Qs 
Abb. 2. Hilfsfunktionen zum Ansetzen 


der zweiten Naherung fir die Kennlinie 
mit positivea Potenzen von S 





Belich- Filter- 


fung atufe 





1.290 
1.013 


0.310 0.018 
0.093 
0.217 0.188 
0.079 
0.018 0.122 
0.061 


0.2591l + 0.277 (1 0.023m 
0.0931 + 0.206 (1 5.56m 


0.0181 + 0.122 (1 113m 
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Aus a und bd ergibt sich in erster Naherung mit m 
{P 0.291, 


Lloam O.°91, 


8 06-10-4, 


diesen Wert von m wieder in die ersten beiden Gleichun- 
ndet man als verbesserten Wert von / 


0.695 
en Gleichung 
10 
hat also endgiiltig die Form: 
0.695 SNS 1.695 WV 0.00084 D/S* 
was auf diese Weise erreicht worden 


schon die erste Nadherung bis herunter zu 


der Kenniinie fir 4110 A 
Naherung Tut eine | 


ktral-blau-extrahart 
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Schwirzungen von etwa 0.15 eine gerade Linie gibt, sodass man die 
Verbesserung nur anzubringen braucht, wenn man mit Schwarzun- 
gen unterhalb von 0.15 arbeiten muss. Aus der Abbildung und det 
Zahlentafel erkennt man aber, dass die blosse Seideltransformation 
W nicht ausreicht. In diesem Wellenlangengebiet ist ihre Wirkung 
zu schwach, im mittleren UV dagegen zu stark; ohne die Erweite 
rung zu den linearen Verbindungen von S und W kommt man nicht 


AUS. 
lil. Die Gestalt der Schwirzungskurve. 


Das Verfahren zur Streckung der Kennlinie eine! photographi- 
schen Schicht liefert neue Méglichkeiten zur Darstellung und Unter 
suchung von Schwirzungskurven und damit auch zur Untersuchung 
der Eigenschaften von Emulsionen 

Die Richttransformation liefert eine gerade Kennlinie, die also 


} 


durch eine Gleichung det folgenden Form dargestellt werden kann: 


P=», y; 


Darin ist yp die Steilheit dieser Kennlinie und die Konstante Y; 
bestimmt ihren Schnittpunkt mit der Abszissenachse P= 0. Diese 
Grosse Y, ist ein Mass fiir die Empfindlichkeit der Schicht und hat 


eine gewisse Verwandschaft mit det Inertia » von Hurter und Drif 


field. Im Gegensatz zu allen sonstigen Definitionen fiir die « Empfind 


lichkeit » einer photographischen Schicht erfordert sie keine willkii 
liche Festsetzung der Schwarzung, bei der sie gemessen werden soll, 
noch erfordert sie irgendwelche Extrapolation; die Definition von 
) gz ist zwangsiautig Die Knergie, dis notwendig ist, um eine Schwal 
zung zu erzeugen, die P ) entspricht, kann in der ublichen Weise 
in Wattsekunden/cm* bestimmt werden, wodurch man dann abso 
lute Zahlenwerte fiir die Empfindlichkeit erhalten kann. Vielfach 
braucht man aber nur Relativwerte, z.B., wenn man das Intensi- 
tatsverhaltnis zweier Spektrallinien verschiedener Wellenlange be- 
stimmen will; hierzu muss man die Differenz de y; fur die beiden 
Wellenlingen kennen 

Die Steilheit yp, ermittelt man in der bekannten Weise, indem 
man die Differenz 1P , misst, die zu einem bekannten A) log eines 
Intensitatsverhaltnisses, z.B. eines Stufenfilters) gehért, und dann 
Yp iP ly, bildet. 

\ussel diesen beiden Konstanten gehort aber no¢ h die Tr insior- 
mationskonstante / zur vollstandigen Beschreibung der Schwarzungs 


kurve. Sie bestimmt die Gestalt der Schwarzungskurve, und erst 





170 Hi. Kaiser 


wenn man dieses / kennt, haben die beiden Konstanten y,pund J, 
der gestreckten Kennlinie eine fest umrissene Bedeutung. 

Durch die drei Konstanten /, ind Y, ist eine Schwarzungs 
kurve volilstandig gvegeben, wenlgstens solange wir im Bereiche der 
ersten Naherung bleiben Bei der zweiten Naherung wiirden noch 
die Konstante m und die Funktion f(S) hinzutreten. lhr Verlauf 
kann riickwarts aus der P-Linie berechnet werden. Es ist also nicht 
mehr nétig, die Schwarzungskurve in ihrem gekriimmten Teil Punkt 
fiir Punkt aufzunehmen; im Bereich der ersten Naherung geniigen 
die vier Schwarzungsmessungen, aus denen die Richttransformation 
berechnet wird. Das bedeutet eine grosse V ereinfac hung der Messtech 
nik bei der photographischen Photometrie. Will man untersuchen, 
wie sich die Gestalt der S« hwarzungskurve in Abhangigkeit von der 
Wellenlange, det Entwicklung usW verandert, so wird man die Dh 
gebnisse einer solchen Untersuchung im Verhalten der drei Konstan- 
ten tbersichtlich darstellen kénnen 

Es bleibt noch zu untersuchen, wieweit dieses Verfahren der 


Schwarzungstransformationen, das zundchst nur bei den in der pho 


tographischen Photometrie verwendeten Emulsionen erprobt worden 


ist, auch fiir Emulsionen anderen 1 yps brauchbar ist. 

Wir wollen nun nach der Gleichung fiir die Schwarzungskurve 
fragen Bei den folgenden Uberlegungen bleiben wir immer im Be 
reich der ersten Naherung Wir gehen von (5) aus und versuchen, 
die Grésse S selbst darin einzufiihren. Dazu setzen wir: S logr 
und W log } 1).* 

Aus (1) und (5) folgt dann 


logr! ; y; h) 


Dieses ist die allzemeine Gleichung der Schwiarzungskurve, in der 
nun alle drei Konstanten vorkommen Im allgemeinen ist es nicht 
modglich, sie nach S logr aufzulésen 


Wir bringen die Auflésung fiir zwei Sonderfalle: 


Fall 


Aus (6) wird: 


S=log[{1 + 10°70 


* Wir betrachten ;- als reine Rechenzrésse und vermeiden, ihr irgendeine 
physikalische Bedeutung zu geben, oder sie mit einem eigenen Namen zu be- 


legen 
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und nach Auflésung der quadratischen Gleichung fir 7 


log — }1 + 4-102”~(7 


Fiir den Bereich sehr kleiner Schwarzungen lasst sich aber eine 
Naherungsformel fiir den Zusammenhang von S mit P gewinnen, 
die dann zu einer allgemeinen Schwarzungsformel fiihrt. 


Wir gehen aus von 
logr und W log () 1) 
und entwickeln logy fur S . Das gibt 


log) i 0.4340 1) 
log (i W log S/0.434 
log S Oe. 


Fir P gilt dann nach (1): 
P LS l) log S/0.434. 


Bei sehr kleinem S kann aber das erste Glied vernachlissigt werden. 


sodass wir erhalten: 


P= | l) log S/0.434. (10 


Dieser Ausdruck wird in die Gleichung (5) fiir die Kennlinie einge 
setzt. Fiihren wir dann noch anstelle der Y die log/ ein, schreiben 


also 


Y,; log 1/1», 


so erhalten wir nach einer einfachen Umformung die allgemeine 


Schwarzungsformel fiir kleine Schwarzungen: 


11) 


Diese Naherungsformel gilt, wenn man mit Hilfe der allgemeinen 
Seideltransformationen zu einer geradlinigen Kennlinie kommt. 
Diese Frage kann immer experimentell entschieden werden. Was 
bisher untersucht wurde, geht im allgemeinen nicht bis zu den klein 
sten Schwirzungen herunter, sodass es noch nicht mdglich ist, viel 


liber die Giiltigkeit dieser Formel zu sagen. 
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Gilt diese Formel aber, dann kann man sagen, dass die Behaupt- 
ung, kleine S« hwaérzungen seien proportional zur Intensitat des be 
lichtenden Lichts, nicht allgemein zutrifft, vielmehr nur dann, wenn 

vl 
ist. Es ist nun bemerkenswert, dass dies nach den bisherigen Messun- 
gen der Transformationskonstanten im blauen Spektralgebiet még 
lich ist Dort sind die Werte von I negativ, etwa 1 bis ”: die 
~p-Werte liegen bei 2 oder 3, sodass die Bedingung erfiillt sein kann. 
Da die meisten Untersuchungen an Emulsionen im Gebiet des sicht- 
baren Spektrums gemacht worden sind, ware zu verstehen, wie jene 


Behaupt ung entstanden ist. 


IV. Der Einfluss der Kennlinie auf die Richtigkeit 
photometrischer Messungen. 


Wir wollen uns nun einer ganz anderen Frage zuwenden, deren 
Behandlung erst durch die analytische Darstellung der Kennlinie 
méglich geworden ist. Man wird sich bei der praktischen Arbeit, z. B. 


in einem spektrochemischen Betriebslaboratorium, oft nicht die Mtihe 


machen, die Richttransformation fiir jede Platte und Wellenlange 
aufzusuchen, sondern wird sich damit begniigen, die Schwarzung 
selbst oder fertig tabellierte Transformationen z.B. W oder P zu be- 
nutzen. Man verfahrt dann bei der Auswertung so, als ob die ver- 
wendete Kennlinie in dem Bereich der Messungen geradlinig ware. 
Welche systematischen Fehler macht man dann bei der Bestimmung 
der Intensitaten? 

Die Richttransformation liefert eine gerade Kennlinie, die durch 


die Gleichung (5) dargestellt wird: 
P yp(Y Y, ° (5) 


Fiir die — gekriimmte — Gebrauchskennlinie setzen wir eine Glei- 


chung an, die Aahnlich gebaut ist: 
p* yp( Y (12) 


Darin ist i= 7i(Y) eine Funktion der Intensitat, es ist die Korrektur, 
gegeniiber dem linearen Ansatz machen miissen; in i(Y) 
steckt der Einfluss der Kriimmung. ¢ ist der Logarithmus einer In- 
tensitat, wie aus (12) ohne weiteres zu erkennen ist. Wenn i als Funk- 
tion von Y bekannt ist, kann man die Fehler bei der Intensitatsbe- 


stimmung sofort angeben, wenn man z.B. ein Intensitatsverhaltnis 


die wir 
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ermitteln will, ist der systematische Fehler durch die Differenz der 

i-Werte gegeben, die zu den gemessenen Schwarzungen gehdéren. 
Wir ziehen (5) von (12) ab und finden 

p* P 


ay ¥ 


/ 


i(Y) 


(Da keine Verwechslungen zu befiirchten sind, lassen wir den Index 
P bei y von nun an fort.) Diese Gleichung gibt zwar eine Vorschrift, 
wie man 7 berechnen kann, wenn die Funktionen P und P* bekannt 
sind, sie ist aber nur eine andere Schreibweise fiir den Ansatz (12). 
Wir kommen erst weiter, wenn wir bestimmte Annahmen iiber die 
Art der Transformationsgréssen P und P* machen. 

Wir wollen annehmen, dass beide Gréssen durch verallgemeinert« 
Seideltransformationen aus S hervorgegangen sind. Es mégen also 


die Gleichungen gelten: 


P LS ? (] LW, 
p* — [*§ + (1 l*)W. 


14) 


Wir bleiben mit dieser Annahme wieder im Bereich der ersten Nahe- 
rung fiir die gestreckte Kennlinie. 

Die Werte von y und y* werden meist wenig voneinander ver- 
schieden sein. Es ist zweckmassig, eine neue Grdésse e durch die Glei- 


chung 
15) 


einzufiihren. Setzt man (14) und (15) in (13) ein, so findet man nach 


einigen Umformungen 


i(Y) {((1 + «)l* 1] D + eW}. 16) 


Darin ist D wieder die (tabellierte) Funktion (S W). In dieser Glei- 
chung haben alle Gréssen ausser ¢ im Einzelfall bestimmte Zahlen- 
werte: D und W sind eindeutige Funktionen der Schwarzung, / und 

sind durch die Richttransformation gegeben, /* ebenso durch die 
bei der Auswertung gebrauchte Transformation. Dagegen ist der 
y*-Wert, der bei der Auswertung verwendet wird, noch frei verfiigbar, 
davon hingt e ab. Aus der Gleichung (16) ergeben sich daher auch 
die systematischen Fehler, die durch einen falschen y*-Wert verur 
sacht werden, z.B. dann, wenn man in ausgedehnteren Wellenlan- 
gengebieten mit einer einzigen Kennlinie von bestimmter Neigung 
arbeitet, obwohl sich die Steilheit der wahren Kennlinie mit der Wel- 


lenlange andert. 
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Wir wollen fiir das Weitere annehmen, dass die Steilheit der Ge 
brauchskennlinie (P*) in der tiblichen Weise mit einem bekannten 
Intensitatsverhaltnis 4JY,, bestimmt wird. Dann wird zu dem be 
kannten 1) das JI P* gemessent und die Steilheit nach der 
Forme! 


IPR/AY 


berechnet. Fir y gilt dieselbe Formel ohne den Stern. Dividiert man 
beides dur heinander, so hebt sich ize heraus. Formt man dann 
noch die 4P,, mit Hilfe der Gl. (14) um, so ergibt sich: 


1P l- Ai “AW, 
ifs [*-AS,, 4 ~AW 


17) 
Wir teilen Zahler und Nenner durch 48S,,, dann kommt nur noch 


iW 
der Differenzenquotient vor. Diesen ersetzen wir durch den 


Differentialquotienten, fiir den wir aus S = logr und W = log() 


erhalten: 
dav 


as 


Dieser Differentialquotient ist fiir eine Schwarzung zu bilden, die 
etwa in der Mitte zwischen den beiden Schwirzungen liegt, welche 
zur y*-Bestimmung benutzt werden. Wir wollen diese Schwarzung 


mit S logr, bezeichnen Auf diese Weise finden wir: 


j 


]* ‘ 1a d Lob) 


Diese Gleichungen zeigen deutlich, wie y* bei einer gekriimmten 
Kennlinie von der Héhe der Schwirzung abhangt (logr,), bei der 
man die Steilheit bestimmt. 

Setzen wir (19) in (16) ein, so erhalten wir nach einer leichten Um 


formung die endgiiltige Gleichung fiir die Korrekturgrésse i() 


Diese Gleichung ist nun zu besprechen. Es fallt auf, dass die rechte 
Seite das Produkt von vier sehr einfachen Faktoren ist. Uber den 
ersten Faktor 1/y ist nichts weiter zu sagen. Der zweite Faktor hangt 


i} entstammt einer friheren Arbeit von H. Aaiser* 


Intensititsmarke hindeuten 
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ab von der Schwarzung S, die gemessen ist und nun fiir die Bestim- 
mung von Y ausgewertet werden soll (durch D und W); sowie von 
der (mittleren) Schwarzung S,, bei der die Steilheit der Kennlinie 
P* bestimmt worden ist; wir schreiben daher fiir diesen Faktor 
F,(S,8,). F, hangt iiberhaupt nicht davon ab, mit welcher Kenn- 
groésse man arbeitet und welches die Richttransformation der Platte 
fiir die auszuwertende Spektrallinie ist. Daher kann diese Funktion 
im voraus berechnet werden (s. Abb. 4). 


10 20 25 


Abb. 4. Faktor F, r,D + W aus Gleichung (20). 


Der dritte Faktor hangt nur ab von S, und von der Transforma- 
tionskonstanten /* derjenigen Kenngrésse, zu deren Gebrauch man 
sich entschieden hat. Auch diese Funktion F,(S,,/*) kann daher 
fiir alle Kenngréssen, die man bei der praktischen Arbeit zu verwen- 
den pflegt, z.B. fiir S, W oder P ein fiir allemal berechnet werden. 
Dasselbe gilt fiir das Produkt F,- Fs. 

Der vierte Faktor (/* —l) allein enthalt das, was man als den 
Transformationsfehler bezeichnen kénnte, zudem noch in Ausserst 
einfacher Form. Nur hier kommt die Konstante der Richttransfor- 
mation vor, die etwas tiber die Eigenschaften der gerade vorliegenden 
Platte aussagt. Eine leichte Multiplikation fiihrt sofort von den be- 
reitliegenden Zahlenwerten fiir F,- F, zu den Korrekturgroéssen 7 des 
Einzelfalles. Dieser Umstand kann fiir die praktische Arbeit in einem 
Betriebslaboratorium wichtig werden. Man kann namlich die Aus 
wertungen zunadchst mit einer fest gewahlten Transformation, z. B. 


mit W oder mit P (je nach Plattensorte und Wellenlange) machen 


12 
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und zum Schluss die i-Korrekturen anbringen. Das wird oft einfa- 
cher sein als die Umrechnung jedes einzelnen Schwarzungswertes 
mit der Richttransformation. Besonders, wenn man sich des Owens- 
schen Auswertegeriites bedienen will, fiihrt dieser Weg aus der 
ernsten Verlegenheit heraus, dass man nicht fiir alle vorkommenden 
Richttransformationen fertig gezeichnete Teilungen vorratig halten 
kann, und dass man sich kaum entschliessen wird, wahrend der Ar- 
beit neue Teilungen aufzuspannen. 

Wir wollen nun die einzelnen Faktoren der Gleichung (20) naher 
untersuchen. 

Die Kurvenschar in Abb. 4 zeigt den Verlauf der Funktion 


r, D+ W 


in Abhangigkeit von S mit S, als Parameter. (Es ist zu beachten, 
dass die Ordinate im halben Massstab der Abszisse geteilt ist, um einen 
erésseren Bereich darstellen zu kénnen). Wenn wir fiir W den Aus- 
druck (S D) einsetzen, erhalten wir 


F, S+ Di 1). 


D ist immer positiv, r, immer grésser als 1, also ist F, > S. Da D 
umso kleiner wird, je grésser S ist, nahern sich die Kurven mit fe- 
stem S, mit wachsendem S von oben her der Geraden F, S, die 
die gemeinsame Asymptote der Kurvenschar ist. 

Bei sehr kleinen Schwarzungen ist D = W. Die Kurven gehen 


daher hier annahernd wie Wi 1) nach + co. Alle Kurven haben 


ein flaches Minimum bei 8 S,, wie eine Differentiation von F, nach 


r sofort ergibt. Da der Faktor F, nicht von S abhangt, bleibt dieses 
Minimum auch im Produkt F,- F, an derselben Stelle. Somit ergibt 
sich analytisch die bekannte Regel: Man soll die Steilheit der Kenn- 
liniteé in einem Schwarzungsbereich messen, der di auszuwertende 
Schwdrzung in seiner Mitte einschliesst. Dann verursacht die Kriim- 
mung dey Kennlinic die geringsten syustematischen Fehler. 

Die Lage der Minima ist in der Abb. 4 durch eine gestrichelte Li- 
nie deutlich gemacht. Fir grosse Schwarzungen geht diese Linie 
annahernd in die Gerade 

F’, S + 0.434 


liber, wie man leicht zeigen kann, wenn man 


l 


; 


D log (1 


entwickelt. 
Der Faktor 
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ist in Abb. 5 dargestellt in Abhangigkeit von S,. Parameter ist die 
Transformationskonstante /*. Die Kurven unterscheiden sich bei 
kleinen Schwirzungen, laufen fiir die grésseren aber immer mehr in 
die Exponentialkurve F, 10% ein. Das ist so, weil sich die ver- 
schiedenen Transformationen 
ja nur bei kleinen Schwarzun- 
gen wesentlich voneinander 
unterscheiden. Wichtig ist 
noch, dass die Kurve fir 
l* +1, die der Schwarzung 
S selbst zugeordnet ist, als 
einzige bei SV, 0 gegen co 
lauft. 

Das Produkt F,- /, ist in 
den Abb. 6, 7 und 8 fiir drei 
verschiedene Werte von I[* 
dargestellt. Diese Werte, 
l* =1;0und 0,5 gehéren zu 
S, W und P als den wichtig- 
sten Funktionen, die man 
bei der praktischen Arbeit 
als « Gebrauchstransforma- 
tionen » verwenden wird. Die 
Kurven sind alle vom selben 
Typ, nur ist ihre Anordnung 
zu einer Schar in den drei 


Fallen verschieden. Die Mi- ‘ 
Faktor F, 


nima der Kurven bei S = 8, Gleichung (20) 


liegen auf den gestrichelten 
Linien. Diese Linie lauft in Abb. 6, die der Schwarzung selbst zu- 
geordnet ist, bei S = 0 gegen oo, bei allen anderen Transformationen 
aber gegen 0. Darin pragt sich die Sonderstellung der Schwarzung 
S aus, deren Kennlinie als einzige mit kleiner werdendem Y nicht 
gegen — oo. sondern gegen 0 lauft. 

Es fallt auf, dass sich in Abb. 7 und 8 alle Kurven der Schar in 
einem Punkt schneiden. Bei welcher Schwarzung liegt dieser und 
wie gross ist dort F,-F,? Der Schnittpunkt gehért zu P* = 0. Dafiir 
gilt pamlich nach (13) 

PP 


0/7 


(Alle Gréssen, die sich auf diesen Schnittpunkt beziehen, wollen wir 


durch den Index , kennzeichnen.) Setzen wir das in (20) ein, so kommt: 
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} ius Gleichung 


als Gebrauchs-Kenngrdsse 





Produkt /} ij Gleichung 


als Gebrauchs-Kenngréasc i* 
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(F,- F's), P,/(l* — l). 
Fiir die zugehérige Schwarzung S, gilt nach (14) 
p* O=— I*S, + (1 *) W,. 
Daraus kann man S, finden, indem man die Gleichung 
l*logr, + (1 l*) log (rz - 1) 0 


nach r, auflést. Ausserdem hat man 








Abb. 8. Produkt F.,-F. aus Gleichung (2 


fir P als Gebrauchs-Kenngriésse |* 


Mit diesem Ausdruck geht man in die Transformationsgleichung (14) 
ein, findet 


und endlich aus (21) 


S, und (F,-F;), sind ganz unabhangig von dem Parameter S, der 
Kurvenschar; alle Kurven der Schar, die zu einer bestimmten Ge 
brauchstransformation (mit der Konstanten /*) gehéren, gehen durch 
den Punkt mit diesen Koordinaten. 

Fir die Kurven der Abb. 7 findet man auf diese Weise: VW 0 fiir 
S, = 0.301 und, da l* = 0 ist, ist auch (F,- F,), 0.301. Fir die 
zur P-Transformation mit /* 0,5 gehérenden Kurven in Abb. & 


findet man: 


P 0.209 und (F,: F'3)o = 0.418. 
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Es ist ganz nitzlich, sich diese Funktionen F,-F, als riumliche Gebilde 


} 


vorzustellen.* Die Abb. 9 und 10 zeigen das riumliche Modell der Funktion 











Abb. 9. Flaiche der Funktion F,-F, aus 
Gleichung (20) fir W als Gebrauchs 
Kenngroéase (Il* 0) von hinten gesehen. 











Abb. 10. Flache der Funktion F,- F, aus 
Gleichung (20) fir W als Gebrauchs- 
Kenngroésse ([* = 0) von vorne gesehen. 


* Vorschlag von Z. Bochnicek. 
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fir /* 0 in parallelperspektiver Ansicht von zwei Seiten aus. Diese Fliche 
ist also der |) -Transformation zugeordnet; fir die anderen, verallgemeinerten 
Seideltransformationen sehen die Flachen ganz dhnlich aus: es sind Sattelfla 
chen. Uber den Sattel hinweg lauft eine waagerechte Gerade, S S, und 
F,- F (F,- I , deren Projektion auf die Koordinatenebene (S, F,- F,) in den 
Abb. 7 und 8 als gemeinsamer Schnittpunkt aller Kurven S const erschien. 
Der Sattelpunkt selbst hat die Koordinaten S S S, und (F,-f ; ausser 
der erwahnten Geraden laufen durch ihn noch zwei weitere ausgezeichnete Kur- 


ven mit waagerechter Tangente, nimlich die Kurve mit dem Parameter S S 


deren Minimum (S = S,) im Sattelpunkt liegt, und die Schnittlinie der Flache 


mit der Ebene S S,, auf der alle Minima der Kurven S const liegen. Diese 
Schnittlinie hat im Sattelpunkt ihr Maximum, wie man auch unmittelbar durch 
Differenzieren nachweisen kann 

Im Gegensatz zu den Flachen, die zu den Seideltransformationen gehéren, 
sieht die der Schwiarzung S selbst zugeordnete Flache viel einfacher aus: sie ist 
eine Flache mit tiberall gleichem Krimmungssinn. Sie entsteht aus den Sat- 
telflachen, indem der Sattelpunkt immer mehr in die Ecke S = 0, S 0 hinein- 
und gleichzeitig ins Unendliche hinaufgezogen wird, wenn sich die Transfor- 


mationskonstante /* dem Wert 1 nahert. Die Abb. 11 zeigt diese Flache 








Abb. 11. Flaiche der Funktion F,-F, aus 
Gleichung (20) fair die Schwiarzung S als 
Gebrauchs-Kenngrdésse (l* +1) von 
hinten gesehen. 


Im Anhang werden wir ein Zahlenbeispiel fiir den Gebrauch der 
Korrekturformeln (16) und (20) bringen. Ein solches Beispiel kann 
die hier vorgelegte Theorie nur erliutern, nicht etwa ihre Geltung 
nachweisen, weil sich die Theorie auf rein mathematische Zusam- 
menhange bei der Auswertung, also der rechnenden Verarbeitung 
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von Messwerten, bezieht. Das Beispiel zeigt, dass es nicht schwie- 
rig ist, mit den Formeln zu arbeiten. Trotzdem wird man in einem 
Betriebslaboratorium solche Sonderrechnungen gern vermeiden, 
man wird versuchen, alle Auswertungen mit festen Gebrauchstrans- 
formationen vorzunehmen, sofern die systematischen Fehler, die 
dabei infolge der gekriimmten Kennlinie auftreten, nicht zu gross 
sind. Da wir schon wissen, dass diese Fehler am kleinsten sind, wenn 
die mittlere Schwarzung fiir die y-Bestimmung und die auszuwer- 
tenden Schwarzungen mdglichst nahe beieinanderliegen, bleibt nun 
noch die Frage zu beantworten: 

In welchem Bereich um 8, diirfen die auszuwertenden Schwdar- 
zungen liegen, wenn die systematischen Fehler, die bei der Verwen- 
dung einer bestimmten Gebrauchstransformation auftreten kénnen, 
einen vorgeschriebenen Wert nicht tiberschreiten sollen? 

Die Antwort ergibt sich aus (20) und den zugehérigen Abbildun- 
gen. Der systematische Fehler bei der Berechnung eines Intensi- 
tatsverhaltnisses 4Y ist gegeben durch die Differenz der i-Werte, 
die zu den beiden Messwerten fiir S gehéren. Da die i-Werte vom 
Minimum bei S, nach beiden Seiten monoton ansteigen, tritt der 
héchste Fehler, der in einem Bereich vorkommen kann, dann auf, 
wenn der eine Schwarzungswert bei S,, der andere am Rande des 
sereichs liegt. Gibt man also einen bestimmten Héchstfehler vor, 
z. B. 1%, d.h. 0.0043 in der Differenz von i, so darf man mit der 
Schwarzung so weit von S, nach rechts oder nach links gehen, bis 
die zugehérigen Werte von 7 gerade um 0.0043 grésser geworden sind 
als bei S,. 

In den Abb. 12, 13 und 14 sind die Grenzkurven fiir verschiedene 
Héchstfehler bei den wichtigsten Gebrauchstransformationen S, W 
und P wiedergegeben. Dabei ist die Steilheit gleich 1 gesetzt. Der 
Transformationsfehler (/* —l) ist bei den Kurven der Abb. 12, die 
zur Schwarzung S selbst gehdren, gleich 0,5 gesetzt. Das bedeutet, 


dass die Kenngrésse P eine gerade Kennlinie liefern soll, was im mitt- 


leren UV haufig zutrifft. Bei den Kurven in den Abb. 13 und 14, 


die zu den Kenngréssen W und P gehoren, ist 
((*— l) 0,1 


gewahit worden, weil die Unterschiede gegeniiber den Eigentransfor- 
mationen bei W und P meist kleiner sein werden als bei S. Will man 
diese Kurvenblatter fiir andere Transformationsfehler und andere 
Steilheiten verwenden, so braucht man nichts weiter zu tun, als die 
Prozentzahlen, die an den Kurven stehen, mit einem Faktor zu mul- 
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tiplizieren. Dieser ist bei der Abb. 12 (l* —1)/0,5y, bei den Abb. 13 
und 14 (l* — 1)/0,1y. 


10 15 20 
Abb. 12. Grenzkurven fiir Héchstfehler fir S als Gebrauchs 
Kenngriésse bei einem Transformationsfehler von 0,5 und y 


l. 





























+ 
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25 —-s 
Abb. 13. Grenzkurven fir 


Héchstfehler fir W als Gebrauchs- 
Kenngrésse bei einem Transformationsfehler von 0,1 und l. 


Ein Beispiel soll den Gebrauch der Kurvenblatter erlautern: 


Nehbmen wir 


an, wir bestimmten Intensitatsverhaltnisse im mittleren UV, wo die P-Trans- 
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formation richtig wire. Wir verzichten aber auf das Transformieren und rechnen 
mit der Schwarzung, wobei wir einen Héchstfehler von 2% im Intensitatsver- 
haltnis zulassen wollen. Die y-Bestimmung sei bei Schwirzungen um 0.7 ge- 
macht worden, y sei etwa 1. Dann kénnen wir aus der Abb. 12 entnehmen, dass 
wir mit den Schwarzungen im Bereich von 0.515 bis 0.94 bleiben miissen. Arbeite- 
ten wir statt dessen mit P und nahmen wir an, dass die Konstante der Richttrans- 
formation 0,4 ware, so stande uns nach Abb. 14 der Bereich von 0.31 bis 1.4 zur 
Verfigung. Derselbe Bereich wire zulassig, wenn der Héchstfehler nur 1% be- 
tragen dirfte, die Konstante aber 0,45 oder auch 0,55 wire. 


yr _—y——- 


+ 


+ > t+ 
‘3 $54 1 1 + 4-4 -4+ 44+ + - 
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Abb. 14. Grenzkurven fir Héchstfehler fir P als Gebrauchs- 
Kenngrésse bei einem Transformationsfehler von 0,1 und y = 1. 


In den Abb. 12 bis 14 ist die Frage nach den Auswertefehlern, 
die durch die Krimmung der Kennlinie entstehen, in einer anschau- 
lichen Form beantwortet. Der Gebrauch der Kurvenblatter ist so 
einfach, dass sie als Warnungstafeln bei der taglichen Arbeit im spek- 
trochemischen Betriebslaboratorium benutzt werden kénnen. 

Zum Schluss wollen wir unsere Korrekturformeln (16) und (20) 
so abandern, dass sie auch noch die systematischen Fehler enthalten, 
die entstehen, wenn die Richttransformation keine verallgemeinerte 
Seideltransformation ist. Damit verlassen wir den Bereich der ersten 
Naherung fiir die Streckung der Kennlinie. 

Wir gehen von der allgemeinen Gleichung (13) fiir i( Y) aus. Von 
der Gleichung (14) soll nun die zweite Zeile, die sich auf die 
Gebrauchstransformation bezieht, auch weiterhin gelten; die erste 
Zeile aber nicht mehr. Wir schliessen uns aber an die friiheren Un- 
tersuchungen tiber die zweite Naherung fiir die geradlinige Kennlinie 
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an, die zur Gleichung (4) gefiihrt haben. Wir verallgemeinern diese 
Gleichung und setzen fiir die Richttransformation folgende Glei- 
chung an: 

P=I18S+(1—l) W-+ p(S8) P’ + p. (23) 


Darin ist p(S) die zunaéchst unbekannte Funktion der Schwarzung, 
die die erste Naherung zur wirklichen Richttransformation mit voll- 
standig gerader Kennlinie erganzt. Diese Funktion kann u. U. empi- 
risch ermittelt werden, sie kann auch von dem im Abschnitt [1/2 
vorgeschlagenen Typ sein. Setzt man (23) in (13) ein, so iibersieht 
y hinzuzufiigen ist. Die Korrektur- 


/ 


man sofort, dass in (16) nur p 
gleichung lautet jetzt: 


i(¥) =—({(1 + dl* —D + eW+ pis}. (24) 


Auch die weitere Umformung lasst sich noch tibertragen. Die 
Gleichung (17) bleibt erhalten, wenn die p-Werte fiir die beiden 
Schwiarzungen, die zur y-Bestimmung dienen, gleich sind. Das wird 
natiirlich nicht allgemein der Fall sein. Lassen wir aber die Schwar- 
zungen immer mehr zusammenriicken, so wird der Unterschied der 
beiden p immer kleiner, sodass dann die Formeln (19) wieder gelten. 
Damit finden wir dann wieder: 


i(Y) > (r,D | —— —t)-+ = (25) 
Die Korrekturfunktion p(S) fiir die Richttransformation tritt also — 
geteilt durch y —additiv zu den aus (17) bekannten Korrekturen 
fiir fehlerhafte Gebrauchstransformation hinzu. Daher behalten 
unsere friiheren Uberlegungen ihren Wert, wenn sich beim Experi- 
mentieren herausstellt, dass eine verallgemeinerte Seideltransforma- 
tion nicht ausreicht, um die Kennlinie vollstandig gerade zu machen. 


Zum Schluss méchte ich nicht versiumen, meinen Mitarbeitern, insbeson- 
dere Herrn K. Polack und Fri. A. Richter, deren zahlreiche Messungen die Un- 
terlagen lieferten, aus denen sich die vorgelegten Uberlegungen entwickelten, 
herzlich zu danken. Aus ihren Messungen wurden auch die Zahlenbeispiele ge- 
nommen. Ferner bin ich Herrn Z. Bochnicek fir die sorgfaltige Berechnung der 
vielen Zahlenwerte, die notwendig waren, um die Kurven genau zeichnen zu 
kénnen, zu grossem Dank verpflichtet. 





Anhang. 
Zahlenbeispiel fiir die Anwendung der Formeln (16) und (20) 


Die folgenden Zahlenwerte stammen aus Messungen an Funkenspektren 
von Aluminium-Legierungen Gemessen wurde die Schwiarzung der Al-Linie 
3050 A und der Mn-Linie 2949 A und zwar in zwei Stufen | und 2 mit verschie- 
dener Schwirzung. In der Stufe 2 war die Intensitat durch ein Filter vor dem 
Spalt des Spektrographen herabgesetzt Fir 3050 A war die Konstante dieses 
Filters 4 Y_ 0.315. Ausser den Linien wurde auch der unmittelbar anschliessen- 
de Untergrund U gemessen, um so die Zahlen zu gewinnen, die zur Errech- 
nung der Richttransformation nétig sind. Die mitgeteilten Schwirzungswerte 
sind Mittelwerte aus drei Spektren. 








S050 


3050 


2949 
_ 0.002 


2949 0.229 0.10% 575 . 0.446 
0.473 

Aus den Zahlen fir 4S, und AW. ergibt sich die Transformationskon 
stante /. Sie ist fir beide Wellenlangen fast gleich, ihr Wert ist 0.37. (Dass sich 
derselbe Wert ergeben hat, bedeutet nicht viel; der Schwarzungsbereich, in dem 
die Kennlinie gestreckt worden ist, ist fir 2949 A enger als fir 3050 A, wir wis 
sen aber nicht, wie gut die Streckung im groésseren Bereich ist Damit finden 
wir die in der vorietzten Spalte angegebenen Werte fir die neue Kenngrésse P 

Zu den weiteren Rechnungen brauchen wir nun noch die Y-Werte, die zu 
den Linien selbst gehoren, deren Intensitatsverhaltnis berechnet werden soll. 
Wir berechnen zuerst den Wert von yp, dann } P yp und bilden zum Schluss 
die Differenz 4 Y zwischen den Werten fir 3050 und 2949, und zwar fir die 
beiden Stufen 1 und 2 

Fir 3050 A finden wir yp 0.414,0.315 1.315. Wir wollen denselben Wert 
auch fir die Linie 2949 annehmen, obwohl hier 4P,, grésser ist. Darin zeigt 
sich, dase das Stufenfilter fir die kirzeren Wellenlingen weniger durchlassig 
war Infolgedessen finden wir fir die Stufe 2 einen grésseren Wert von 4Y, 


wie die zweite Spalte der folgenden Tabelle zeigt. Fir die Anwendung der Kor 


rekturformeln ist es aber sehr lehrreich auch anders zu rechnen und einmal an 


zunehmen, 4Y,. sei auch bei 2949 A gleich 0.315. Dann finden wir fir die kir 
zere Wellenlinge ein grésaseres yp, naimlich 1,42. Far die Y und 4Y ergeben sich 
die Werte der dritten und vierten Spalte; die 4Y sind nun fir beide Stufen 
gleich, weil das Filter als neutral angenommen wurde 


Die letzten beiden Spalten bringen die aus den Schwirzungen unmittelbar 
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berechneten Zahlen, wobei ys aus dem AS, von 3050 A bestimmt wurde, 
YS 1,19. Wegen der Kriimmung der Schwiarzungskurve ist der 4 Y-Wert fiir 
die zweite Stufe viel zu klein ausgefallen, wihrend der bei héheren Schwiarzungen 
fiir die erste Stufe berechnete Wert von 0.354 nahezu mit dem Wert von 0.357 
iibereinstimmt, der sich nach der gleichen Rechenvorschrift aus den P-Werten 


ergab. 





Spalte 





gerechnet 


aus 


3050 A 


2949 A 





Filter 


stute 





3050 783 0.783 
2949 . 0.426 0.395 


3050 A é 0.467 0.467 
0.381 0.387 


29049 A ‘ 0.086 0.080 
Wir wollen nun zeigen, dass man mit Hilfe der Formeln (20) und (16) von 

den Werten der Spalte 5 sehr rasch zu denen von Spalte 1 und 3 kommen kann. 
Zunichst die Umrechnung von Spalte 5 auf Spalte 1. In beiden Fallen ist 

die Steilheit der verwendeten Kennlinie aus denselben Schwarzungen berechnet 
worden, nimlich denen fir die Linie 3050 A. Als S, nehmen wir das Mittel die 
ser beiden Schwiarzungen, also S 0.865. Wir benutzen die Formel (20 Fir 
die Kenngrésse S ist l* 1; fir die Richttransformation P ist / 0,37; der Trans- 
formationsfehler (l* l 0,63. Aus der Abb. 6 lesen wir zu den vier Schwar 
zungen die Werte fir F,-F, ab, indem wir zwischen den Kurven fir 


\ Us 


und S 0.9 interpolieren. Wir erhalten (in der Reihenfolge der vorstehenden 
Tabelle): 0.21 0.21, 0.21 und 0.35. Diese Zahlen miissen nun noch mit (l* 


0.631.315 0,479 multipliziert werden. So erhalten wir die Korrekturgréssen i 
0.101 0.103 0.101 0.168 


Diese stimmen innerhalb der Rechengenauigkeit eines Rechenschiebers mit den 


aus der Tabelle zu ermittelnden Differenzen von Spalte 5 und 1 tiberein 


Der Ubergang von Spalte 5 zu Spalte 3 volizieht sich fir die beiden zu 3050 A 


gehérigen Zahlen genau so. Dagegen kiénnen die Werte von 2949 A nicht mehr 
mit Gleichung (20) umgerechnet werden, weil die fir (20) wesentliche Voraus 
setzung nicht mehr zutrifft, dass die y-Bestimmung in beiden Fallen mit densel 
ben Schwirzungswerten gemacht worden ist. Wir miissen daher (16) anwenden 
bei dieser Formel ist keine Voraussetzung tiber die y-Bestimmung gemacht wor 
den Wir finden 

1,194 


Die Werte von D sind: 0.115 und 0.300 


Damit erhalten wir fir die Korrekturen i nach (16) 
0.137 und 0.174 


wieder in befriedigender Ubereinstimmung mit den Differenzen der Tabelle 
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Nachtraq bei der Korrektur 


Herr Professor W. Seith hat mich darauf hingewiesen, dass es zweckmaissi- 
ger ist, zur Berechnung der Transformationen nur mit der Funktion 
S WW D zu arbeiten, die in der Zahlentafel 3 der friheren Arbeit! wie 
dergegeben ist Man braucht dann bei der Berechnung der transformierten 
Kenngréssen nur eine einzige Multiplikation auszufihren. Ausserdem hat diese 
Rechnungsart den Vorzug, dass man fir die Schwiarzungstransformationen 
und fir die Untergrundkorrektur dieselbe Zahlentafel braucht Man kommt 
also mit einer einzigen Tafel aus, wenn man nicht gerade mit den Kenngréssen 
W oder P selber arbeitet, fir die man natirlich die gegebenen Tabellen ver 
wenden wird 

Unter Verwendung der Griésse D sehen die Formeln (1), (3) und (4) fol 
gendermassen aus 


(la) 
(3a) 


mii) D 


Zusammenfassung. 


Ankniipfend an eine friihere Arbeit des Verfassers wird der von 


Sampson-Baker und von Seidel gegebene Ansatz fiir Schwarzungs- 


transformationen verallgemeinert. Es wird gezeigt, wie man fiir eine 
gegebene Platte und Wellenlange die « Richttransformation » finden 
kann, die eine geradlinige Kennlinie fiir die photographische Wirkung 
ergibt. Diese Rechnungen werden in erster und zweiter Naherung 
gemacht. Unter der Voraussetzung, dass die Richttransformationen 
vom verallgemeinerten Seidelschen Typ sind, kénnen einige allge- 
meine Aussagen iiber die Gestalt der Schwarzungskurven gemacht 
werden und tiber den Zusammenhang zwischen Schwarzung und be- 
lichtender Intensitat im Bereich kleiner Schwarzungen. Wenn man 
nicht mit der Richtkenngrésse arbeitet, sondern mit anderen Kenn- 
gréssen, die eine gekriimmte Kennlinie geben, wie z.B. die Schwar- 
zung selbst, entstehen systematische Fehler bei der Intensitatsbe- 
stimmung. Dafiir werden Formeln abgeleitet und eingehend bespro- 
chen. Das Ergebnis der Untersuchung wird in Netztafeln zusam- 
mengefasst; aus ihnen ist zu ersehen, in welchem Bereich die Schwar- 
zungen, die ausgewertet werden sollen, liegen diirfen, wenn die syste- 
matischen Fehler infolge der Kennlinienkriimmung bei gegebenen 
Versuchsbedingungen unterhalb einer vorgeschriebenen Grenze blei- 
ben sollen. 
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Summary. 


Continuing the work of an earlier paper, the author generalizes the 
formula given by Sampson- Baker and Seidel for density transformations. 
For a given plate and wave-length, he shows how to find the “ curve- 
straightening transformation ’’, which gives a straight line for the pho- 
tographic effect. These calculations are made to a first and second ap- 
proximation. Under the hypothesis that these transformations are of 
the generalized Seidel type, some general statements are made concern- 
ing both the form of the characteristic curves and the relation between 
density and the intensity of the illumination in the region of small den- 
sities. However, if one doesn’t straighten the curve but uses, for instance, 
the measured densities, systematic errors result in the determination of 
the intensity. For this case, formulas are developed and discussed at 
length. The result of the investigation is expressed in a series of curves; 
from them one can see at once in what region the densities to be evaluated 
must lie, if the systematic errors are to remain within the prescribed lim- 
its under given experimental conditions. 


Résumé. 


En continuation d'un travail antérieur de lauteur on généralise les 
équations de transformation de Sampson-Baker et Seidel. On montre 
comment on peut, pour une plaque et une longueur d’onde données, trou- 
ver une équation conduisant a une représentation linéaire de l'effet pho 
tographique. Les calculs sont effectués en premiére et en deuxiéme appro 
ximation. En supposant que la transformation est du type général Seidel 
on peut faire quelques généralisations concernant l’allure des courbes de 
noircissement et la relation existant entre le noircissement et lintensité, 
dans le domaine des faibles noircissements. Lorsqu’on fait usage de ca 
ractéristiques non linéaires, comme la courbe de noircissement ordinaire, 
il apparait des erreurs systématiques dans la mesure des intensités. Les 
résultats obtenus sont groupés dans des diagrammes qui permettent de 
voir quelle gamme de noircissement peut étre mesurée sans que l erreur 
systématique, due a la courbure des caractéristiques, ne dépasse une cer- 


taine valeur fixée a l avance. 
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Photographie des Fluoreszenzspektrums sch wacher oder 
millimeterkleiner Leuchter. 
(Uran-Nachweis mit der Natriumfluoridperle, Untersuchung 
fluoreszierender Thermalwasserabsitze und dergl.) 

Von 
Ferd. Scheminzky. 

Mit 4 Textabbildungen 


) 


(Eingegangen am 22. Oktober 1947.) 


Die in Mineral- und Heilwaéssern bezw. in deren Absiatzen vo1 


kommenden Uran-Mengen sind meistens so geringfiigig, dass nur die 
empfindliche Methode der fluoreszierenden Natriumfluoridperle nach 


Hernegger’® bezw. Hernegger und Karlik® fiir den Nachweis ausreicht*. 
Dabei wird in einer Platinése die uranhaltige Substanz mit Natrium 
fluorid zu einer Perle geschmolzen, diese mit filtriertem ultraviolet 
ten Licht zu intensiv gelber Fluoreszenz angeregt und das Fluo 
reszenzspektrum, das nach Nichols und Slattery'® aus vier Ban 
den mit steigender Intensitat von Rot nach Griin bezw. im Blau- 
Griin besteht, photographiert; nimmt man in gleicher Weise das 
Spektrogramm von Eichperlen mit bekanntem Uran-Gehalt auf, so 
lasst sich der Uran-Gehalt der Probe aus den photometrisch gemes 
senen Schwarzungen bestimmen. In dieser Weise konnte beispiels 
weise ein Uran-Gehalt des Meerwassers an der schwedischen West 
kiste von 3,6-10-? bis 2,3-10°° g je Liter (Hernegger und Karlik® 
des Reissacherites aus der Elisabethquelle, eines in allen Aus 
tritten der Gasteiner Therme vorkommenden Quellabsatzes, von 
1,.l-10°¢ je Gramm (angeftihrt bei Dittler und Abrahamezik*), der 
Radiobaryte von replitz von 10-* bis 10° ¢ je Gramm Haberlanat 
der von Kalken und Dolomiten der désterreichischen Alpenlander 
mit 0,3-10-’ g je Gramm (Lahner®) und schliesslich der 


opalen mit 4,8-10-’ bis 6,4-10-*g je Gramm (Haberlandt 


neqqe) 4) festgestellt werden. 
Die Kleinheit der fluoreszierenden Perle und die den hohen Ver 


} 


dinnungen entsprechende schwache Fluoreszenz bedingen bei den 


* Die Verwendung von Schmelzen mit NaF oder KF zum Urannachweis geht 


auf L. Panpich und £&. L. Hoag (Proc. Nat. Ac. Sciences 138, 726 [1927 ruriick. 
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ublichen Spektrographen meist unangenehm lange Belichtungszeiten, 
die sich selten nur tiber Minuten, meistens jedoch tiber Stunden er- 
strecken. Bei neuen Untersuchungen hinsichtlich des Uran-Gehaltes 
im Gasteiner Thermalwasser und seiner Absaétze wurde deshalb ver- 
sucht, den vom Verf. friiher beschriebenen Contax-Spektrographen® 
auch zur Aufnahme des Fluoreszenzspektrums von Natriumfluo- 


ridperlen auszubauen, um damit auf kurze Belichtungszeiten zu 


S10 


















































Abb. 2. Waagrechter Schnitt durch den Contax-Spektrographen 
BR Beleuchtungsrohr fiir die Wellenlangenteilung: C Contax: GS Gewinde 
stutzen am Zwischenrohr; Ay Kondensor zur Abbildung des fluoreszierenden 
Objektes auf der Spaltblende des Spektroskopes; Ky, Kondensor zur Abbildung 
des Quarzbrenners auf dem fluoreszierenden Objekt; Ob Objektiv der Contax; 
P totalreflektierendes Prisma zur Einprojektion der Wellenlingenskala; Pe Na 
triumfluoridperle; PS Prismensatz im Spektroskop; S 100 Quarzbrenner der 
Klein-Analysenlampe; Sch Leitungsschnur zum Skalenlimpchen; SF Schwarz- 
filter vor der Quarzlampe; SA Wellenlingenskala; Sp Prismenrohr des Spek- 
troskopes; SR Rohr fiir die Wellenlingenskala; Sr, Befestigungsschraube fir 
das Zwischenrohr; Sr, Einstellschraube zur Verschiebung der Wellenlingen 
skala; Sr, Befestigungsschraube fir den Kondensor Ky; ZR Zwischenrohr zur 
Befestigung des Spektroskopes auf dem Contax-Objektiv. 
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kommen. Nebenbei erwies sich das Gerat auch von grossem Vorteil 
zur Darstellung des Fluoreszenzspektrums nur schwach leuchtender 
oder nur in millimeterkleinen Stiicken vorliegender Mineralien. 

Der Contax-Spektrograph in seiner urspriinglichen Ausfiihrung" 
besteht nach Abb. 1 und 2 aus einer gusseisernen Grundplatte GP 
mit einer Saule S, auf der die Contax C, auf dem Kopfe stehend, mit 
dem Sucherschuh befestigt wird; dann aus der Contax C mit dem 
Plattenadapter; weiters aus einem Handspektroskop Sp mit Wel 
lenlangenskala Sk (Modell D von C. Zeiss-Jena mit Zahn und Trieb 
am Kollimatorrohr) und einem dazu konstruierten Beleuchtungsrohr 
BR; schliesslich aus dem Netzanschlussgerat \@ fiir die Skalenlampe 
im Beleuchtungsrohr BR 

Das Objektiv der Contax mit 5 cm Brennweite wird in co-Stellung 
und voll aufgeblendet beniitzt; auf ihm wird ein genau passendes 
Zwischenrohr ZR (Abb. 2) aufgesetzt und mit der Schraube Sr, fi- 
xiert, das vorne in der Mitte durchbohrt und mit einem dem Gewinde 
der Augenblende des Spektroskopes entsprechenden Gewindeansatz 
GS versehen ist Da die kleinen Leuchter vor dem Spektroskopspalt 
nicht auch zugleich die Wellenlangenskala beleuchten kdénnen, ist 


dafir ein besonderes Beleuchtungsrohr BR vorgesehen, das einen 


kleinen Doppelkondenso! bestehend aus zwei Augenlinsen von Huy- 
gens-Okularen Nr. 3) und ein sog. Erbsen- (Puppenstuben-) Lamp 
r 3.5 V und 0,2 A mit Opalglaskugel von 6-7 mm Durchmesser 


tal 


Mit Absicht ist das Lampchen exzentrisch im _ Beleuch 
ingsrohr Br angebracht, um auch den Skalenbereich von 450 bis 
100 mu noch gut auszuleuchten Uber die Leitung Sch wird das 

un eine 4V-Batterie mit Vorschaltwiderstand und Volt 

r oder bei Vorhandensein von Wechselstrom noch besser an ein 
entsprechendes Netzanschlussgerat VG Abb. 1 ceschaltet Dieses 
besteht aus einem Transformator mit Vorschaltwiderstand auf der 
Sekundarseite und einem in 0,1 V geteilten Voltmeter. Es hat sich 
als zweckmassig erwiesen, das Lampchen mit Gleichspannung zu be 
ben, weshalb sekundar ein Gleichrichter und zwei Elektrolyt 
paal Tausend Mikrofarad eingebaut wurden; 

iderstand liegt zwischen den beiden Kondensatoren und 

‘ich eine Beruhigung des gleichgerichteten Stromes aus. 
iltwiderstand muss fein einstellbar sein, um die Helligkeit 
langenskala der des Spektrums genau anzupassen, da 

Exposition gleichzeitig auf die lichtempfindliche 

Die Belichtung erfolet wie tiblich mit dem in der 
ngebauten Schlitzverschluss. Weitere Einzelheiten sind 


iheren Verdffentlichung zu entnehmen. 
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Fiir die Sonderausfihrung des Spektrographen zu Fluoreszenzun 
tersuchungen wurde dem Spektroskopspalt ein Rohr mit kleinem 
Kondensor A, (Abb. 1 und 2) vorgesetzt und auf der Grundplatte 
GP eine Haltevorrichtung H fiir das fluoreszierende Objekt sowie 
der Trager eines Kondensors KX, fiir das filtrierte ultraviolette Licht 
befestigt. Das Rohr mit dem Kondensor A, passt genau auf das 
hintere Ende des Spektroskopes und wird durch eine Druckschraube 
S1's festgehalten; det doppellinsige Kondensor AK, mit einer Brenn 
weite von rund 5mm einem Schmalfilmprojektor fir 9,5 mm 
enthnommen befindet sich rund 10mm vor der Spaltblende des 
Spektroskopes und bildet einen gleichfalls in rund 10mm Entfe1 
nung befindlichen Gegenstand in natiirlicher Grésse auf dem Spalt 
ab. Der Trager H, in welchem der Glasstab mit der Platinése und 
Perle eingespannt werden kann, ist durch Gelenke allseitig so vel 
stellbar, dass die Perle leicht in den richtigen Abstand vor den Kon 
densor A, gebracht und auch zentriert werden kann. Der seitlich 
in der Hohe Ve! tellbare und neigbare K ondensor kh Ist gleichfalls 
doppellinsig mit einer Brennweite von rund 2 cm und hat den Bren 
ner der hier beniitzten Hanauer Kleinanaly senlampe S100 als etwa 


3 mm PTOSSEC! Fleck auf dem vor dem Kondensor A betindlichen 


fluoreszierenden Objekt abzubilden. Sollen an Stelle der NaF-Perle 


fluoreszierende Mineralien untersucht werden, so dienen 4 mm-dicke 
Messingstabchen mit einem aufgeléteten rechteckigen Messingplatt 
chen als Trager, auf denen die Proben mittels Glaskitt befestigt we1 
den; in Abb. 1 liegen zwei soleche Probentrager PT rechts auf dei 
Grundplatte GP An Stelle des Glasstabes in der Haltevorrichtung 
H eingespannt, lassen sich diese Probentrager so bewegen, dass selbst 
millimeterkleine fluoreszierende Stiickchen leicht in die richtige und 
zentrierte Stellung vor den Kondensor A, gebracht werden koénnen 
In Vorversuchen wurde die Rolle der Lichtstarke des Kamera 
objektives fir die Belichtungszeit erprobt. Wie zu erwarten, zeigten 
sich zwischen den Offnungsverhdltnissen von 1:1.5 bis lL: 
Unterschiede in der Schwarzung bei gleicher Belichtungszeit, da 
Strahlenbiindel durch die Austrittséffnung am kameraseitigen Ende 
des Spektroskopes ohnehin so elngeengt wird, dass es die volle Ein 
trittséffnung des Objektives gar nicht ausniitzen kann Auch die 
Verwendung eines Kameraobjektives, dessen Linsenflachen mit dem 
die Reflexe vermindernden und die Lichtstarke erhdhe 
T-Belag vergiitet waren (T-Sonnar 1:1,5; f 5 em), brachte hie 
keine erkennbaren Vorteile Zunehmende Abblendung des Objekti 
ves erprobt am Contax-Sonnar 1:2 und 1:1,5 — fuhrt nur zu eine! 


Beschneidung des Spektrums auf der kurzwelligen Seite. Wahrend 
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Striche und Zahlen ebenso die Genauigkeit der Ablesung wie Ube 
hbelichtung infolge der durch den Lichthof zu breit und verschwom 
men erscheinenden Zeichen. Man passt daher die Betriebsspannung 
des Skalenlampchens mit dem erwahnten Vorschaltwiderstand det 
beabsichtigten Belichtungszeit an, wobei man in Vorversuchen fir 
das verwendete Aufnahmematerial und den gewahliten Entwickler 
die zu einigen Belichtungszeiten gehérende Betriebsspannung fir 
richtige Schwarzung feststellt Die Ergebnisse werden am besten in 
einer Kurve mit logarithmischem Massstab fiir die Expositionsdauer 


dargestellt, aus welcher Kurve dann spater fiir jede beabsichtigte 


Belichtungszeit die zugehdorige Lampenspannung durch Interpola 


tion entnommen werden kann. In Abb. 3 ist beispielsweise eine so! 


che Kurve fiir Agfa-Isopan-Ultra-Film und Brenzkatechin-Entwick 
lung (vgl. spater) wiedergegeben; die Kurve gilt auch fiir héchst 
panchromatisches Material um 21/10° DIN anderer Herkunft, wenn 
die spektrale Empfindlichkeit bis etwa 680 my. reicht. Nur bei Auf 





1oreszenzapektrums 


vuf gleich lange Exposition von Spektrum 


woraul spater no h eingegangen 


thmen ertolgt am besten vol 
wobei man sich fiir die kleinen Platten 
rage ‘ . Zelluloid, Mipolam oder einem 
Kleben oder Verschrauben zusammen 
beneinander stehend, unter 
dani Ll en kleinen Glas 
ichem man jedesmal etwa 
Trager mit den Platten 
lrog mit dem Fixierbad 
icke Vo! Lo em Grosse 
ner gleich grossen 
el1ngest hoben, welche ein 
vee Bertihrung sowie das 
wahrend der En 
Filmbandes 


h indelt 


lurchmischenden 

Entwicklers bezw 

Entwicklers in die Nach 

ng der verschieden stark be 

chbarefiekt kann sich bei Klein 

we lal f das Bewegen vergisst, be 
ir machen, da die verschieden stark be 
entsprechend dem kleinen ild, sehr nahe 
t sich l h, b das Negati\ 

ingezogen werden ul die Gradations 
bleiben soll (z. B. bei den | ranbestimmungen 
Weg oder ob wegen des geringeren Be 
jedes Photopapieres dic Helligkeitsunte1 
outer Positivbilder absichtlich ausgegli hen 


beim qualitativen Vergleich der Spektren 


nder Mineralproben Fiir den letzteren Fall hat sich ein 


itusgleichender Brenzkatechin-Entwickler nach Windisch" 


wahrt Die Vorratslésung besteht aus zwei Teilen: A enthalt 
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in 100 cem destilliertem ode ausgekochtem Wasser 8g Brenzka 
techin und 2,5 g kristallisiertes Natriumsulfit, wahrend B eine 10°,ige 
Atznatronlésung darstellt; auf unsere Troggrésse beim Entwickeln 
von je 6 Platten oder Filmstiicken von 3«4.5 em bezogen, wurden 
zum Gebrauch 70 ccm Wasser mit 1,7 cem Lésung A und 1 cem LO 
sung B gemischt. Dieser Entwickler wird immer nur einmal verwen 


det und daher stets frisch zusammengegossen; Entwicklungstem 


peratur 18°C, Entwicklungszeit 15 min. Obwohl streng genommen 


nur Aufnahmen, die zusammen im selben Entwickler und gleich lang 
hervorgerufen wurden, miteinander vergleichbar sind, lassen sich 
doch auch beliebige Negative aus einer grésseren Serie ohne weiteres 
zu einem Vergleich heranziehen, wenn immer wieder frischer Ent 
wickler aus nicht zu alten Stammldésungen beniitzt und die Entwick- 
lungstemperatur ebenso wie die Entwicklungszeit genau eingehal 
ten wurde 

Aur Durchtiihrung eine) Spektralaufnahme werden vorbereitend 
die co-Stellung und volle Offnung des Kameraobjektives kontrol 
liert, ferner die Beleuchtungslampe der Wellenlangenteilung mit der 
zulassigen héchsten Betriebsspannung von 3,5 V_ eingeschaltet und 


die Spaltblende am Spektroskop auf 0,1 bis 0,2 mm Breite gedfinet. 
Vor diesen Spalt bringt man hierauf eine Zwerg-Glimmlampe, deren 
rote Neonlinien ein gutes Testobjekt abgeben; sie erscheinen bei die 
ser Spaltbreite zwar nicht als Linien, sondern als Banden, dafiir lasst 
sich ihre Randscharfe gut einstellen, da im Gegensatz zu eine 
engen Spaltblende schon eine geringe Einstellungsander 
Unscharfe fiihrt Die weiteren Handgriffe sind dann 

1) Offnen des Contax-Verschlusses in Stellung ; ind Offs 
Verwendung in zial-Drahtauslosers 
schraube; Eins n K larsc heibe 

2) Scharfei: llen ¢ charfekontrolle der 
Randes der Neonlinien n ner mindestens 10fach, besser 
grossernden Lupe oder einem kleinen Mikroskop aie vorher 
Beobachters auf einen Ritzer in der zum Objektiv gerichtete 
scheibe eingestellt worden ware! 

3) Verengern der Spaltblende 
chen Objekten oder auf 0,01 bis 
mit ausgesprochenen Linie1 

4) Falls dis ig llenlangenteilung zu 
kontrolliert ist odet dach ner stellung besteht 
Glimmlampchens durch ei Natriumflamme (elektrische 
oder Spiritusbrennet nem Kochsalzkrista 
Platinése oder ders i I ‘lamme 
erscheinende gelbe lie muss auf den 
Strich der Wellenlangenskala fallen, wenn nicht, s 


Schraube Ar Abb. 2) entsprechend zu vers« hieben. Diese 
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vedingt auf einer Matitscheibe und darf nicht auf der Klarscheibe durchge 


werden, da im letzteren Fall die Koinzidenz von Skalenstrich 590 mw und 


Natriumlinie auch von der Lage des Auges zur optischen Achse der Einstellupe 


abhan 


Vor 


gt 


Quarzlampe und Kondensor A, so einstellen, dass auf einem etwa 1 cm 


dem Kondensor A, gehaltenen Papierstickchen und in der optischen Achse 


Anordnung ein scharfes Bild des Quarzbrenners mit Durchmesser von eini- 


Millimetern erscheint 


Perle oder die fluoreszierende Mineralprobe mit dem Trager vor den Kon 
n, Abstand und Zentrierung unter Kontrolle des Klarscheiben 

5- bis 6fach vergréssernden Lupe so einstellen, dass ein még 

oder zumi tens zu beiden Seiten der 


ausgels uchtetes Spektrun ers heint Abb } D 


Quarzlampe oder des Kondensors A, gegebenenfalls zur 


Erzielung grosse! Helligkeit verbessern. Bei Mineralproben mit unregelmassiger 


Oberflach lan d g Helligkeit bez ie gle nassige Ausleuchtung 


/ 


1¢ 


n die optische Achse 
Probentrager um die 

rn ist die richtige Ein 
i ungenauer Zentrierung auch 


Spektrums nicht oder nur un 


Spektrum schit lazu passende Helligkeit 

ils Betriebsspannung iner Kurve nach Abb. 3 
Vorschaltgerat in ler Entfernen der Klarscheibe, 
Verschlusses, inlegen der lichtempfindlichen Schicht, 


Belichtungsz n die Expositionen in Reihen 


Aufnahme 
die Beleus htungsiam pe fiir die 


g mit r héchsten zulissigen Betriebsspannung von 3,5 \ 


Verwen 


oder gar rote Skala liefern wirde Zu diesem Zweck lisst 


mit | nterspannung keine weiss leuchtende, son- 


Beleuch ngsrohr nur wahrend eines Teiles der gesamten 


t sie dann durch Unter 


Spe Ktrul prennel 


penstromkreis aus; da di ine erhohte Aufmerksamkeit bei 


voraussetzt, passt man Vereinfachung der Technik bei 
Aufnahmen die Lampenhelligkeit wie friher beschrieben 

it des Spektrums fir gleich lange Belichtung an. Beim Agfa 

die richtige Belichtungszeit fir die mit 3,5 V betriebene 

Sekunden. Eine zweite Abweichung der Aufnahmetechnik 

larin, dass man ohne Plattenad ipter arbeitet und den Film 

nach der Belichtung aber ieder in die Patrone rickspult, 

ir die Einstellung eines anderen Objektes Offnen zu kénnen. 


darf man jedoch nicht auf das Einstellen der Zihlscheibe und auf das 


ieren det er des letzten Bildes vergessen, damit beim Wiedereinlegen 


* 


Zur ihme von Spektren wird st ein Tageslichtiilm beniitzt, weil 


Farbe der Lichtquelle bst wiederzugeben ist. Kunstlichtfilin ist nur zur 


Aufnahme von Gegenstinden bestimmt, die von Kunstlicht belceuchtet werden. 
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nicht ein schon belichtetes Filmstick nochmals exponiert wird. Schliesslich darf 


man bei Reihenaufnahmen die Belichtungszeit nur wie 1:3/2:9/4: 27/8 usw. 


abstufen, da der Farbfilm einen geringeren Belichtungsspielraum als die Schich 
ten fiir Schwarz-Weiss-Aufnahmen besitzt. die Belichtungszeiten daher nur um 


jeweils 50% verindert werden dirfen. Im Vergleich zum Isopan-Ultrafilm sind 


die Belichtungszeiten fir den Agfacolor-Tageslichtfilm etwa 4mal linger 
Abb. 4 zeigt einige Beispiele fiir die mit der beschriebenen 
Anordnung aufgenommenen Spektren und lasst zugleich die Wichtig 
keit einer weit ins Rot hinein empfindlichen Aufnahme schicht erkennen. 
Haitinger® gibt nach Coustal' an, dass alle Uranverbindungen ein cha 
rakteristisches Fluoreszenzspektrum mit 6 bis & diskreten Banden 
im Gebiet von 630 und 470 mw. liefern, von denen die Bande im Be- 
reich von 530 und 500 mu am intensivsten ist. Auf Grund dieser 
Angaben wurden unsere Aufnahmen zuerst auf Isopan-F-Platten 
hergestellt, deren Empfindlichkeit bis zu 640 mv. reicht. Als die Plat 
ten zu Ende waren, wurde Isopan-Ultra-Film mit einer Sensibilisie 
rung bis 680 mv. verwendet, wobei sich zeigte, dass iiber den von Hai 
linger® bezw Coustal' angegebenen Bereich hinaus noch eine weitere 
Bande bei 670 bis 660 mw existiert (vgl. Abb. 4 B und C); auch die 
Bande bei 635 mu, welche bei Aufnahmen auf Isopan F-Platten nur 
mehr im Negativ zart angedeutet ist, in der Kopie oder im Druck 
aber nicht mehr zum Vorschein kommt (Abb. 4 B), wird in der Pho- 
tographie auf Isopan-Ultra-Film selbst noch im Positivabzug und 
im Druck sehr deutlich (Abb. 4 (C). Die neu gefundene Bande bei 670 
bis 660 mw. tritt nicht bloss bei der Uranperle in Erscheinung (Abb. 
t{€), sondern auch bei fluoreszierenden Uranmineralien (Abb. 4 D 
und #), beim Schroeckingerit aus St. Joachimsthal im Positiv aller 
dings nur mehr angedeutet, im Negativ aber noch gut erkennbar. 
Auch Nichols und Slattery'® geben fiir das Fluoreszenzspektrum des 
Urans im Natriumfluorid nur vier Banden im Bereich der Wellen 
langen 634, 606, 577 und 557 mw. an, haben also die hier beschriebene 
neue Bande nicht beobachtet; zweifellos hanget dies mit der damals 
(1926) noch ungeniigenden Rotempfindlichkeit des Aufnahmema- 
teriales zusammen. Hernegger und Aarlik® fanden gegeniiber der 
von Nichols und Slattery'® ausdriicklich als nur anndhernd angege- 


benen Bandenlage etwas andere Zahlen und zwar 626, 602, 557 und 


555 my, bei Meerwasserproben ausserdem noch zwei schwache Ban- 


den bei 533 und 515 mp. Dte beiden letzteren fanden wir auch in 
unseren Fluoreszenzspektren der U-NaF-Perlen (deutlich in den Ne 
gativen, teilweise auch in Abb. 4 B und C erkennbar), die aus einem 
von Hernegger uns freundlichst zur Verfiigung gestellten Material 
angefertigt wurden. Unter Einbeziehung der hier neu beschriebenen 
Bande im dunklen Rot kommen daher dem Fluoreszenzspektrum 





imzky Photograph i lUOTeSZENZS] Kt 


700 6008 0 490 NaF-Perle mit 
abdllllal labels elalabals vooeberrolossslecnelannetag U-haltigem Mine 


A 


700 450 
Adhd lobal Ane 1 Lochesdlovslvetaassl 


B 


\lsopan | 


ne 15 Lehunlosusteal 


: bbotels hl 


hoher Rote 

larakteristische 
bel 663 n 
Spektrum f 


lmmter 


rkannt 
iche Fluoreszenzspektrul ie Fluoreszenzspektren 
neralien sollen hierorts gen iam mit H. Haberlandt 


pes pro nel werdel 





schwacher oder millimeterkleiner Leuchter. 203 


der Uranperle sieben Banden zu, die sich annahernd um folgende 
Wellenlangen gruppieren: 
663 035 — 610 — 577 — 557 — 537 -— 515 mu. 


Auch die Angabe von Haitinger®, dass die griine Bande zwischen 530 
und 500 my am intensivsten ist, bedarf nach den Bildern der Abb. 4 
hinsichtlich der Uranperle einer Korrektur. 

Dass in der Lage der charakteristischen Banden kleine Verschie- 
bungen von Praparat zu Praparat auftreten, hangt z.T. mit dem 
jeweils anderen Anion zusammen (Haitinger®), z.T. aber auch mit 
der chemischen Zusammensetzung der Grundsubstanz und deren 
Wassergehalt (Haberlandt und Hernegger*). Andererseits zeigt sich 
nach den zuletzt zitierten Autoren bei verschiedenen Vorkommen 
derselben uranhaltigen Minerale im wesentlichen die gleiche Ban 
denposition, sodass die Fluoreszenzanalyse in Verbindung mit der 
spektrographischen Untersuchung ein wertvolles Hilfsmittel zur 
Erkennung und Identifizierung uranhaltiger, im Ultraviolett gut 
leuchtender Minerale darstellt; weiters lasst die scharfe oder verwa 
schene Bandenbegrenzung im Fluoreszenzspektrum einen Schluss 
zu, ob sich die untersuchten Minerale kristallisiert oder gelartig ge- 
bildet haben. Da sich die Aufnahmen von Fluoreszenzspektren mit 
der beschriebenen Anordnung z. T. einfacher und vor allem schneller 
als bisher durchfiihren lassen, wird diese auch mit Vorteil zur Lésung 
rein mineralogischer Fragestellungen, insbesondere bei Reihenaut 


nahmen, herangezogen werden kénnen. 


Zusammenfassung. 


Die fluoreszenz-spektrographische Untersuchung erméglicht nicht 
bloss einen qualitativen Urannachweis kleinster Mengen dieses Ele- 
mentes in Wassern verschiedener Herkunft oder in Mineralien, son 
dern nach Hernegger bezw. Hernegger und Karlik auch eine quanti 
tative Uranbestimmung bei photometrischer Auswertung der Spek 
tralaufnahmen. Die mitunter schwache Fluoreszenz oder die Klein 
heit haufig vorliegender Proben haben bei den tblichen Spektro 
graphen allerdings unangenehm lange Belichtungszeiten zur Folge. 
Es wird deshalb der Ausbau eines bereits friiher vom Verf. entwik 
kelten Kleinbildspektrographen mit der Contax und einem Hand 


spektroskop zur Aufnahme von Fluoreszenzspektren beschrieben, 


welcher mit verhaltnismassig kurzen Belichtungszeiten selbst von 
Objekten unter einem Millimeter Grosse gute Spektralaufnahmen 
mit eingetragener Wellenlangenskala liefert; die Handhabung des 
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Gerates, Kunstgriffe bei den Aufnahmen und Hinweise tiber die Wahl 
des Aufnahmeobjektives, die Entwicklung, die zweckmassige Auf 


nahmeschicht und tiber Farbaufnahmen der Spektren werden mit- 
geteilt. 

Bei Erérterung der das Fluoreszenzspektrum von Uranverbin 
dungen charakterisierenden Banden wird gezeigt, dass eine neue 
bisher nicht bekannte Bande auch bei etwa 663 mu nachzuweisen 
ist, die friiher wegen nicht ausreichender Rotempfindlichkeit des 
Aufnahmemateriales tibersehen wurde. Im Spektrum der Uran- 
Natriumfluoridperle treten demnach sieben Banden auf. 


Summary. 


Fluorescence spectrograph y permits not only a qualitative determi 
nation of uranium, present in small quantities in waters of different ori 
gin or in minerals, but also a quantitative determination of uranium 
through photometry of the spectra. The occasional weak fluorescence or 
the frequently occurring minuteness of the specimens result in inconven- 
iently long exposures with the usual spectrographs. Consequently, the 
author describes the construction of a miniature spectrograph which he 
had previously developed for use with a Contax camera and hand spectro 
scope for the photography of fluorescence spectra. This instrument prod- 
uces good photographic spectra with superimposed wave-length scale 
with relatively short exposure times even in the case of samples smaller 
than one mm. The author discusses the manipulation of this instrument, 
describes exposure devices, and gives suggestions tor the choice of an 
objec tive, the most suitable emulsions, dé velopment procedure, and color 
photographs In his discussion of the bands characterizing the fluores 
cence spectrum of uranium compounds, he points out that there is a 
band at about 663 mu which has previously been overlooked on account 
of insufficient red sensitivity. Accordingly. the spectrum of U-NaF beads 


possesses seven bands 


Résumé. 


L étude du spectre de fluorescence permet non seulement lidentifi 
cation qualitative des plus faibles traces d'uranium dans les eaux de di 
verses provenances et les minerais, mais encore selon Hernegger et Her- 
negger et Karlik leur détermination quantitative par photométrie des 
raies. La trés faible intensité du spectre de fluorescence ainsi que la peti 
tesse des échantillons obligent généralement de recourir & des temps de 
pose exagérés. On décrit le montage déja réalisé antérieurement par l'au- 
teur qui permet avec laide d'un Contax et d'un spectroscope a main de 
réaliser des temps de pose relativement courts méme avec des objets fluo- 
rescents dont la dimension n’excéde pas un millimétre. Divers détails 
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concernant l'emploi de l'appareil, le choix des objectifs, le développement, 


la disposition de la couche fluorescente, ainsi que la photographie en cou 
leurs, sont communiqués. 

Une bande caractéristique nouvelle située vers 663 mv. est signalée 
dans le spectre de fluorescence des dérivés d’uranium. Elle avait & happé 
& observation par suite de l’emploi de matériel photographique insuf 
fisamment sensible dans le rouge. Le spectre de la perle de fluorure de 
sodium et d’urane présente ainsi sept bandes. 
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Relacion entre las densidades de ennegrecimiento 
de las lineas espectrales y el estado de las aleaciones 
de tipo Duraluminio. 
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Densidades de ennegrecimiento y el estado ce las aleaciones 


vio, este taladro tiene por objeto hacer llegar las radiaciones a la ren- 
dija del espectrografo. El tercer orificio sirve para alojar el par ter- 
mométrico de medida y regulacién térmica de los eléctrodos. 





Fig. 1. CAmara para tratamientos térmicos de eléctrodos. 


Il. Dependencia de las relaciones de intensidad de las lineas espec- 


trales con el estado de la aleacién. 


al Proceso. estado de enveriecimiento > disolucion solida 


Se han trazado las curvas de encendido previo’? en funcion del 
tiempo, con unos electrodos de duraluminio de composicién elemental 
siguiente: 

Mg 0.79°%,; Cu 3.61%; Mn 0.49%; Fe 0.33%; Si 0.56 

La técnica seguida para la obtencién de dichas curvas consis 
eh que se expusieron un par de eléctrodos metalicos de la muestra al 
estado de envejecimiento y sobre la misma emulsién fotografica y cor 
los mismos electrodos después de un tratamiento en un horno Lidnei 
eléctrico a una temperatura de 510° durante dos horas y enfriado 
rapidamente por inmersion en agua a la temperatura del medio am 
hiente. La Fig. 2 representa la variacién de 48 f(t) de un par de 


lineas espectrales Al 2816 y Mg 2791 A para ambos estados (enveje 
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cimiento y disolucién sélida) con diferentes tiempos de exposicion 


y en funcién del tiempo de preencendido en minutos. 

Esta notable variacién del valor de .1S*:-*** se acusa como es 
natural en las curvas analiticas de las valoraciones espectroquimicas 
de los elementos de la aleacion, co ds 
mo se puede apreciar en los grafi 
cos Fig. 3 y 4 en que se valoran 
las concentraciones de los elemen 
tos Mg y Cu utilizando otras mue 


stras de Duraluminio patrones. 


Proceso. disolucion solida 


envrejecimiento natural. 


Para estudiar espectrografica 
mente el cambio de estado que la 
aleacion Duraluminio ha sufrido 
durante el envejecimiento natural 
se ha partido de una serie de ele 
trodos de Duraluminio de la misma 
composicion que la anterior, dan 
doles un tratamiento térmico de 
510° durante un tiempo de 18 horas 
con el fin de obtener una com 
pleta disolucion sodlida, enfriando 
los después rapidamente en agua 
a la temperatura del medio am 
biente 

\ partir de este momento de 
templado, tomado como origen de 
tiempos comienza la actividad de 


la aleacion como consecuencia de 





los fenomenos de difusion y segre 

gacion de los elementos de los cri 

stales mixtos. Los eléctrodos se 

mantienen a la temperatura del medio ambiente (20° aproximada- 

mente), haciendo varias ex posiciones de ellos durante un tiempo 

total de unos cuatro dias con intervalos de tiempo variables. 
Efectuadas las medidas de ennegrecimiento de los pares de lineas 

seleccionados se trazaron las curvas cinéticas Fig. 5, en las que se 

pone de manifiesto 1S = f(t) para los elementos Mg y Cu. Por los va- 


lores deducidos se ve dicha relacién destacandose, la rapida variacién 
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de AS de magnesio en la primera hora y media, asi como la constan- 
cia para AS del cobre vy un aumento gradual de este valor a partir 
de este momento. Al examinar la curva correspondiente a la varia- 
cién de ennegrecimiento de la linea de magnesio aparece un rapido 
descenso durante la primera hora siguiente al instante en que se 


efectud el temple de la 


a20-——— 


"leg tA 28s 5 aleaciOn, a partir de 

ae a ie ee os a ‘+ este momento la curva- 

tura cambia de sentido, 

la disminucién de JS 

es mas lenta correspon- 

diendo al valor minimo 

de 1S un tiempo com- 

prendido entre 1.2 y 

1.7 horas, después de 

este momento aumenta 

rapidamente con una 

eae ae yen ee inflexion en la curva 

Dural envejecido hasta las cinco horas. 

temnplado A partir de este tiempo 

se reduce considera- 

blemente el incremento de las diferencias de ennegrecimiento del par 
de lineas aluminio-magnesio. 

El primer descenso de 4S para el par de lineas aluminio-magnesio 


es muy significativo, por coincidir con la primera hora siguiente al 
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Fig. 4. Curva de valoracién del 
hasta después de haber transcurrido cobre 

algo mas de una hora, que corresponde Dm = Dural envejecido. 
precisamente con el tiempo invertido ” wngaeee 
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valor de 4S a partir de la primera hora y todavia continia una 
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transcurridas las 100 horas, tiempo maximo observado. En la gra- 


fica del cobre se ha tomado una escala cinco veces la adoptada para 





magnesio, para ponel bien de manitiesto, en prime! 
tancia durante los primeros minutos del valor 1S y 


gar su aumento constante despues de pasado la primera 


ion de templado 


Relaciones de las intensidades de las lineas espectrales con la 
variacion continua de temperatura de los eléctrodos. 


Se ha comprobado que varia la relacion de intensidades de las 


lineas espectrales del elemento fundamental con el elemento aleado 


cuando se obtienen espectrogramas de una pareja de eléctrodos ca- 
lientes y mantenidos a distintas temperaturas durante la emision. 
Estas variaciones han sido observadas desde la temperatura de 20° 
medio ambiente del laboratorio) hasta los 500°. Se ha utilizado para 
este objeto la camara de temperaturas anteriormente citada y se han 
hecho espectrogramas de un mismo pal de eléctrodos a las tem pera- 
turas de 20°, 50°, 100° y asi sucesivamente de 50 en 50 grados, hasta 
los 500°. Cuando los eléctrodos aleanzan la temperatura deseada, 
se corta la corriente de calefaccion del horno y se excitan por chispa 
los eléctrodos, haciendo la exposicion fotografica, operacion que dura 
en total 70 segundos. 

El primer punto de la curva JS = f(T) se obtuvo a la tempera 
tura del medio ambiente, dentro de la camara de temperaturas con 
eléctrodos refrentados y con un preencendido de 4 minutos y 50 se 
gundos de exposicién. Para los demas puntos de la curva no se pue- 
den refrentar los eléctrodos ni se da preencendido. 

Los ensayos efectuados con la aleacién del tipo Duraluminio an- 


teriormente expuesta se resumen en un grafico Fig. 6, que representa 
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las variaciones de 41S de cada elemento constituyente del Duralu- 
minio en funcién de la temperatura. En dicho grafico se observa un 
aumento continuo de 4S para los elementos de cobre, magnesio, 
manganeso, silicio y hierro, a medida que se van calentando los eléctro- 
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Fig. 6. 


dos hasta aleanzar la temperatura préxima de 100° que corresponde 
al maximo valor de 18, coincidente con la temperatura de enveje- 


cimiento en caliente de esta aleacion. 


A partir de este punto los ennegrecimientos disminuyen con un 
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minimo comprendido entre 250 y 350°, con la particularidad de que 
la curva 1S del magnesio aleanza dicho minimo a menor tempera- 
tura. 

Los puntos singulares de las curvas JS = f(T) parece estan en 
relacién con los diferentes criterios actuales sobre el fenomeno de 
envejecimiento de la aleacién Duraluminio. Los puntos maximos de 
las curvas coinciden con la temperatura de envejecimiento artificial 
del Duraluminio, debido a la formacién de compuestos intermetalicos 
muy dispersos en la reticula del elemento fundamental aluminio *-°. 
El segundo valor critico de 1S, que es de valores minimos, corre- 
sponde a la precipitacién total de los compuestos intermetalicos 
(Al,Cu, Si,Mg, Al,Mg,, AlMn,, y #[Fe-Si]), y coincide con la tempe- 
ratura de recocido del Duraluminio. Al proseguir el aumento de la 
temperatura aumentan continuamente los valores de 1S hasta la 
redisoluci6n total de dichos compuestos intermetalicos, ofreciendo 
la curva JS del Mg la particularidad de experimentar el mayor in- 
cremento. 


LV. Conelusiones. 


Mediante estas investigaciones se ha puesto de manifiesto: 

1) Una causa de error en el analisis espectroquimico de las alea- 
ciones tipo duraluminio, es la diferencia de estado entre los eléctrodos 
de referencia y los de la aleaciOn que se analiza. 

2) Conociendo la composicion quimica de una aleacion tipo 
Duraluminio, se puede determinar por medio de su espectro de emi- 
sion con ecitacioén por chispa, el estado del material de los eléctrodos. 

}) Se dispone de un nuevo método para estudiar los procesos: 
disolucion sdlida — envejecimiento natural, disoluciOn sdlida — 
envejecimiento artificial que también pone en evidencia los momen- 
tos en que empieza y termina la actividad de cada uno de los elemen- 


tos constituyentes. 
Madrid, | de Octubre de !947 


Instituto Nacional de Técnica Aeronéutica 


Resumen. 


Se pone de manifiesto en este trabajo la variacién de 18 de los ele- 
mentos Al, Cu, Mg, Mn, Fe y Si con el estado de la aleacién tipo Du- 


raluminio, asi como la variacién del ennegrecimiento de las lineas 


de dichos elementos al ser tratada la aleacién desde la temperatura 


del medio ambiente a la temperatura préxima del punto de fusién 


de la aleacion. 
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Summary. 


The density curves of Al, Cu, Mg, Mn, Fe and Si in Duraluminum- 
type alloys are shown to depend upon the thermal treatment of the elec- 
trodes, in the process of natural aging and artificial aging with tempera- 
ture increases from room temperature nearly to the melting point of the 
alloy. The results show agreement with prevailing theories of thermal 
alterations of mixed crystals in alloys. 


Résumé. 


La variation de 4S pour les éléments Al, Cu, Mg, Mn, Fe et Si dans 
un alliage standard de duraluminium a été étudiée en fonction de l'état 
physique de l’alliage (& l'état de solution solide et aprés vieillissement). 
La méme variation a été suivie pendant le chauffage a partir de la tempé- 
rature ordinaire jusqu’é une température proche de la fusion. 


Zusammenfassung. 


In dieser Arbeit wird die Abhangigkeit der Schwarzungskurven von 
Al, Cu, Mg, Mn, Fe und Si in Legierungen vom Typ Duraluminium von 
der thermischen Behandlung der Elektroden gezeigt, im Prozess der na- 
tiirlichen und kiinstlichen Alterung und bei Temperaturerhéhungen von 
20° bis nahe an den Schmelzpunkt. Die Ergebnisse zeigen Uebereinstim- 
mung mit den Anschauungen itiber die thermischen Zustandsanderungen 
der Legierungen. 
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Mit 11 Textabbildungen 


i} ingeqangen tm Wdre 1947 


Stand der Frage. 


Der Nachweis der Halogene mit Hilfe des Spektrums ist bekannt- 
lich mit vielen Schwierigkeiten verbunden. Bis vor kurzem gab es 
gangbare Methode, den sogenannten Nieder- 


- 


eigentlic h nur eine 
spannungsfunken von Pfeilsticker'’»* um eine zuverlassige qualita 
tive und quantitative Bestimmung dieser Elemente zu ermdglichen. 
Das Verfahren hat sich bewahrt, wenn es auch noch manchen Be- 
schrankungen in Bezug auf Nachweisempfindlichkeit und allgemeine 
Anwendbarkeit unterworfen ist. Vor einem Jahre hat der Verfasser 
ein zweites Verfahren ausgearbeitet, das bei betrachtlicher Steigerung 
der Nachweisempfindlichkeit auch genauere quantitative Bestim 


mungen und des weiteren den Nachweis von Fluor ermdglicht Die 


Methode ist in den Ricerche Spettroscopiche |. Bd. Nr. 7 (vom Febr. 
1946) ausfiihrlich beschrieben. In letzter Zeit haben auch McNally, 
Harrison und Rowe* eine sehr interessante Methode zum Nach 


weis geringster Spuren von Fluor und der ubrigen Halogene verot 
fentlicht Die Anregung erfolgt in der Al-Hohlkathode einer Entla 
dungsréhre mit He-Fillung von 10 mm Druck durch einen Strom 
von etwa 0.2 A und 800 V an den Elektroden. Es gelingt auf diese 
Weise noch 0,01» F nachzuweisen. Aus zahlreichen Zuschriften an 
den Verfasser geht hervor, dass das neue Verfahren allgemeineres 
Interesse findet und so diirfte auch an dieser Stelle eine kurze Dar- 
stellung willkommen sein, zumal die Methode seit der ersten Ver 
Offentlichung sich in vielen unserer Arbeiten auch weiterhin bewahrt 
hat. 


(Girundgedanke. 


Er ist kurz folgender: Fiir den Nachweis der 6 Metalloide kommen 
in erster Linie die starken Linien des einfach ionisierten Atoms in 
Betracht, da sie im bequem zuganglichen Spektralbereich von 7000- 
2500 A liegen; insbesondere zeichnet sich der Teil, der im Sichtbaren 
liegt, durch klare Definition und bandenfreien Untergrund aus. Um 
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diese Emissionen anzuregen, sind aber besondere Bedingungen erfor- 
derlich, die sich nicht mit dem gewéhnlichen Funken und noch weniger 
mit dem Bogen erreichen lassen. Man muss spezielle Mittel in An- 
wendung bringen, welche die lonisierung begiinstigen: niedrigen 
Gasdruck und hohe Stromstarke. Das erreicht Pfeilsticker durch 
eine kraftige Kondensatorentladung, die bei vermindertem Druck 
zwischen den Elektroden tibergeht, wobei die Auslésung durch einen 
Hochfrequenzstoss erfolgt. 

Wesentlich den gleichen Effekt erreicht man nach unserer Methode, 
wenn man die Substanz in einer elektrodenlosen Réhre einschliesst, 
Hochvakuum herstellt und die Probe im hochfrequenten Magnet 
felde zum Verdampfen und zur Anregung bringt. Damit sind noch 


zwei Vorteile verbunden. Die Verunreinigung bzw. die Kompli 


kation der Prozesse, die etwa mit der Anwendung von Elektroden 
verbunden ist, entfallt, die Anregung selbst ist sehr lichtstark, die 
Nachweisempfindlichkeit bedeutend, und endlich lasst sich auch 
Fluor auf diese Weise spektroskopisch nachweisen. 


(pparate. 


Erforderlich sind die folgenden Gerate: 

1. Die Hochvakuumrohre, in der die Anregung erfolgt. Fur un- 
seren Fall geniigt eine gerade Réhre aus Hartglas (Pyrex u. 4.), noch 
besser aus Quarzglas. (Vgl. Abb. 1 und 2.) Dimensionen: Lange 
230 mm, Innendurchmesser 15 mm, Wandstarke etwa 2 mm. Das 


at Ed od 
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Abb. 1. Entladungsrdéhre. 
Mantelschliff Nr. 17, W Erregerspule mit Schiffchen, 
F Quarzglasfenster. 


eine Ende ist durch ein angekittetes Quarzglasfenster F verschlossen, 
das andere endet in einen Schliffkonus S, Nr. 17, mit dem es in den 
entsprechenden Mantelkonus der Vakuumleitung eingekittet wird. 
In der Mitte der Roéhre sieht man auf Abb. 1 noch das kleine Schiff 
chen, ebenfalls aus Hartglas oder Quarzglas, das mit seiner Krim 
mung enge an die des Innenrohres anschliesst. Die Roéhre ist somit 
sehr einfach und robust, lasst sich nach jedesmaligem Gebrauch 
leicht mit einem Biirstchen reinigen und im Bedarfsfalle auch ohne 
Schaden in der Geblaseflamme ausgliihen. In der Abb. 1 und 2 ist 





uch die Magnetspule zu sehen, in der die hochfrequente Schwingung 
erzeugt wird. Die Spule besteht aus einem massiven versilberten 


Kupferdraht besser noch Silberdraht — von etwa 3 mm Starke. 


Abb. 2. Réhrenstativ mit Spule 
Bi Kupferbigel am Thermogleichrichter, 
S, Schliff, W Erregerspule, F Quarzfenster. 


Auf 10 em Lange enthalt sie etwa 10 Windungen, die ziemlich enge 
an der Hartglasréhre anliegen. 
» 


Die Vakuumanlage (vgl. Abb. 3 und 4). Sie besteht aus einer 


Réntgendlluftpumpe RP (Pfeiffer) mit vorgeschaltetem Trocken- 


gefass 7,, das mit P,O, beschickt wird. Die Hauptvakuumleitung 
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besteht aus mehreren Stiicken und besitzt 16 bis 20 mm Innendurch- 
messer. Von ihr zweigt, durch Hahn H,, abschliessbar, die schwa- 
chere elastische Verbindungsleitung ab, die zur Vakuumrdéhre fiihrt. 
Sowohl in der Hauptleitung als auch in der Verbindungsleitung liegt 
ein McLeod ML, u. ML, zum Kontrollieren des Druckes. Die Teile 
der Vakuumleitung sind, wo das angingig ist, verschmolzen oder 
mit Hilfe von Prazisionsmantelschliffen verbunden, die mit Wachs- 
Kolophoniumkitt gedichtet sind. Als Hahnfett dient Apiezon-Fett. 
Wenn die Leitung dicht ist, soll die Pumpe in 1 bis 2 Minuten ein 
Vakuum von weniger als 0,001 mm Hg erzeugen. Wahrend der Ver- 
suche bleibt die Pumpe gewéhnlich angeschaltet. Um ganz sauber 
arbeiten zu kénnen, sollte eine Ausfrierfalle zur Entfernung der 
Hg- und Fettdampfe eingeschaltet werden; doch ist dies in unserem 
Falle nicht unbedingt nétig. Die iibrigen Teile der Vakuumanlage, 
die im Plane und im Photo (Abb. 3 u. 4) sichtbar sind, kénnen hier 
figlich tibergangen werden, da sie bei Durehfiihrung der Halogen- 
bestimmungen zwar bequem, aber nicht unbedingt nétig sind. Na- 
here Auskunft dariiber findet man a. a. O. in Nr. 7 der Ricerche 
S pettroscopiche. 

3. Die elektrischen Anregungsapparate. Die Energie liefert ein 
Ultrakurzwellensender der Siemens-Reiniger A. G. « Ultrapandoros » 
(vgl. Abb. 5), der eigentlich fiir klinische Zwecke konstruiert ist, 
sich aber auch fiir die Anregung von Spektren vorziiglich eignet. 
Der Generator enthalt zwei Hochleistungsréhren in Gegentaktschal 
tung, wodurch eine bemerkenswerte Konstanz der Frequenz erreicht 
wird. Er verbraucht bei voller Belastung etwa 3 bis 4 kW Energie 
und liefert im Verbraucherkreis eine Hochfrequenzenergie von etwa 
600 W bei einer Wellenlinge von 4 bis 8 m. In Abb. 5 sind auch die 
Regelorgane bezeichnet und erklart; ebenso sind die beiden Kupfer- 
bigel ersichtlich, die die Erregerspule mit dem Generator verbinden. 
Die Bedienung dieser Apparatur ist einfach und vdollig gefahrlos. 
Zur Abstimmung auf Resonanz dient ein Thermogleichrichter Th. 
Zum Anzeigen der Stromes in der Spule ist in einiger Entfernung 
koaxial ein Kupferbiigel Bi mit Gleichrichter aufgestellt. Der im 
siigel induzierte Strom wird durch ein Milliampermeter Am ange- 
zeigt. Ein Voltmeter V an der Seitenwand des Ultrapandoros dient 
zur Einstellung der Heizspannung mit Hilfe des Reglers Hz; durch 
die Bedienung von A und Sp erreicht man die Resonanz der Schwin- 
gungskreise. 


1. Die optische Apparatur besteht aus dem grossen Spektrogra- 


phen GH (Steinheil) und der Kondensorlinse K, welche die leuch 


tende Gassiule der Réhre auf dem Spektrographenspalt abbildet. 





Zur Spektrochemie der Metalloide F, ; » vd, 5, Se 221 


Um die Entwicklung des Spektrums auch visuell verfolgen zu kén- 
nen, wird ein kleiner Teil des Lichtes durch den unbelegten Spiegel 
Pl in das Gitterspektroskop G geworfen. 


Abb. 5. Ultrapandoros. 
A Grob- und Feinabstimmung, Hz Heizregler, 
Fr Frequenzregler, Sp Sperrkreis, 
Sch Hauptschalte Th Thermoindikator 


Durchfiihrung einer Analyse. 


1. Aufnahme. Das Verfahren ist im Grunde recht einfach. Man 
bringt die Probe, z. B. ein Halogensalzgemenge, gut getrocknet auf 





das Schiifchen 10 bis 20 mg genugen und beschickt damit die 


gut gereinigte und getrocknete Roéhre. Sie wird darauf in die Spule 
geschoben und der Schliff mit Kitt mit der Vakuumleitung ver 
bunden Das Schiffchen soll dabei genau in der Mitte der Spule Zu 
liegen kommen. Daraufhin wird Hochvakuum hergestellt und dann 
der Generator angeschaltet Man geht allméhlich auf etwa 18 \ 
Heizspannung und stellt auf vollkommene Resonanz ein. Die Gas 
reste in der Réhre kommen zum Leuchten und auch die Probe selbst 
erwarmt sich rasch und verdampft in wenigen Minuten, wobei bei 
enutspre¢ hende! Ke i ung dic ul ke niwmien der Halogene und even 
tuell anderer leicht ftluchtiger Klemente Alkalien ete.) ausgesendet 
werden. Im Spektroskop G verfolgt man die Entwicklung der Spektren 
Sobald das gewtnscht« Spektrum erscheint, macht man di Aut 
hnanhme Meist geniigen 30 bi 120 Sekunden je nach der Platten 
im it durch! Aufnahmen zu erhalten 
die Entwicklung des LiCl-Spektrums an 
iulicl Je hoher d regungsspannung ist, 
reicher ul tens r erscheinen die Linien des CLI 
Auswertung der Aufnahmen erfolgt im 
ktrochemie tiblichen Verfahren 
ind schnell zum Ziel i kommen, ist in unserem Fall 
ufnahme eines Ejisenvergleichsspektrum dringend anzuraten 
der auftretenden Linien und Banden ist namlich 
Sie kOnnen aus vier Quellen stammen: 1. aus 
Luftresten; 2 Verunreinigungen, die aus dem Glas der Réhre 
oder des Schiffchens herausdampfen; 3. aus den Dampfen der Pumpe 
und der Messinstrumente: 4. aus den Zerfallsprodukten der Probe 
Es ist im Anfang einige Sorgfalt und Geduld vonnéten, um sich 
richtig zu orientieren und die Linien der Probe (4) von den Linien 
und Banden der verschiedenen Verunreinigungen (1-3) mit Sicher 
heit zu unterscheiden 
1m schnellsten kommt man auf folgendem Wege zum Ziel Zuerst 
muss man sich klar dariiber sein, welche Linien und Banden bei der 
Anregung der leeren Roéhre (ohne Beschickung mit einer Probe 
auftreten Diese sogenannten Leerlaufspektren zeigen eine beson 
aers Grosse Abhangigkeit vom Gasdruck Ji nach den Bedingungen 
treten aul Die Balmerserie des H-Atoms, zahlreiche Linien des 


H. Molekiils, dis Atomlinien von Natl, Ki, Hg!t und OT; ferner 
die Banden von N,, C,, CO und CO*+, CN, CH. Tabellen und Abbil 


dungen dieser Spektren findet man in der ausfiihrlichen Darstellung: 
Ricere he S pettroscopiche NY 7 Ks ist Zu beac hten, dass die eben 


erwaihnten Banden und Linien auch in den Spektren der Analysen- 
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r 


bei abgestufter Steigerung der Anregungsspannung 


Die Linien des Cli sind bezeichnet mit o, die des Cli mit II. 
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proben auftreten kénnen. Sehr oft werden sie allerdings stark zu- 
rickgedringt, was auch bei den Spektren der Halogensalze der 
Fall ist. 

Des weiteren muss man auch mit den Atomspektren der nach- 
zuweisenden Elemente vertraut sein, deren Tabellen in den entspre- 
chenden Arbeiten der Physiker zu finden sind'.»?,*. Da aber diese 
Forscher meist unter anderen Bedingungen gearbeitet haben und die 
auslandische Literatur oft nicht leicht zugianglich ist, sind in der 
ausfiihrlichen Darstellung der Ricerche (a. a. O.) auch die Linien- 
verzeichnisse von Cl, Br, J, F, S und Se aufgenommen worden. 
Die beigesetzten Intensitaéten entsprechen der Anregung in unseren 
Aufnahmen. Die Tafeln reichen von 6600-4200 A. Besonders wichtig 
ist natirlich die Kenntnis der Letzten Linien. Sie sind deshalb auch 
hier in Tab. 1 zusammengestellt. Es sind die gleichen Linien, die 


TABELLE 1. 


Letzte Linien der Halogene (7000-4100 A). 





Chlor Brom | Jod 1 Fluor 1 | I | Dt 





' 
6856,02 | 
7037,45 
6902.46 
6834,26 
6909.82 


4794,! 704,! 5161, 
4810, 785,! ¢ 5464, 
5423,: 5 2, 5405, 
4819 i, 5405, 
5444,: 78, } 5338, 
5443,! . 5345.5 6348,50 
4896.7 mit Cl 1 4785 5625, 6239.64 
5078.; 4 4666.5 f 7127,88 
5457 


5456.° 


9 
6 
7 
l 
9 
) 
‘ 


* Koinzidiert 
mit schwacher | 
Cl-Linie 





+ D Dingle. Die Intensititsangaben dieser Spalte sind einer Arbeit dieses 
Forschers entnommen: Dingle, H.: The Spectrum of Fluorine (F1). Proc. Roy. 
Soc. 118, 323-335 (1927). 


auch Pfeilsticker angegeben hat, wesentlich auch in der gleichen 
Reihenfolge der Intensitaét. Abb. 7 gibt ein Beispiel fiir das Aussehen 
der Halogenspektren im Intervalle von 5200-4500 A. 


Nachweisempfindlichkeit, 


Die eben erwaihnten Letzten Linien der Halogenionen sind so 
kraftig und gut definiert, dass mit ihrer Hilfe unter giinstigen Be- 
dingungen auch sehr geringe Gehalte der betreffenden Elemente 
nachgewiesen werden kénnen. So lasst sich in 10 mg nicht raffinier- 
tem Kochsalz die Anwesenheit von etwa 0,1°% Schwefel und 0,01% 
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Brom erkennen. Wie wir durch zahreiche Versuche festgestellt haben, 
sind unter giinstigen Bedingungen noch nachweisbar: J und Br in 
Cl bis zu einem Gehalt von 0,003 bis 0.001%, Cl in J bzw. Br bis 
0.03%, F bei Gegenwart der tibrigen Halogene bis etwa 0,1°%,. 

Da bei den Versuchen jedesmal etwa 10 mg der Probe zur Ver 
wendung kamen, liegen die kleinsten absoluten Mengen von J bzw. 
Br, die in Cl noch nachweisbar sind, bei etwa 0,05 bis 0.2 y, in den 
ubrigen Fallen bei 1 bis 3y. 


TABELLE 2 


Letzte Linien von 8S und 





™ hwefel II 





5453.9 
5432.8 
5640.0 
5032,4 
$162.7 
$815.5 $844.06 


S0G8.6 " 


Zum Belege seien noch zwei Beispiele angefiihrt, die sich auf 
die Spurensuche in Mineralien* beziehen. Im reinsten kristal- 
lisierten Flussspat liessen sich noch unzweifelhafte Spuren von Cl 
nachweisen, in der Gréssenordnung von etwa 0,1 bis 0,01°% (vgl. 
Abb. 8). Desgleichen gelang es, in einem finnischen Titanit aus Pa 


rainen Spuren von Tl nachzuweisen und in dem gleichen Mineral 


aus Yléjarvi einen recht nennenswerten Betrag von Tl und 8 fest- 
zustellen, welche der chemischen Analyse entgangen waren (vgl. 
Abb. 9). In letzterem Fall ist noch interessant, dass nach Ausweis 
der chemischen (nalyse des Titanites von Parainen im Mineral 
etwa 1%, Fluor enthalten sein soll’, wahrend die Untersuchung 
mit unserer Réhre ein absolut negatives Resultat liefert. Das 
Ergebnis ist wohl auf zwei Ursachen zuriickzufiihren: 1. Die Prii- 
fung auf Fluor war nicht empfindlich, da leider nur alte Rot- 
platten zur Verfiigung standen, und 2. zeigte die weitere Untersu- 
chung, dass Fluor auch in Gehalten von mehreren Prozenten auf 
diesem Wege nicht nachweisbar ist, wenn auch nur geringe Mengen 


von Thallium zugegen sind.** 


* Far die Uberlassung der Flussspatproben bin ich Herrn Univ. Doz. Dr 
H. Haberlandt und fir die Ubersendung der beiden Titanite Herrn Univ. Prof. 
Th. G. Sahama (Helsinki) zu grossem Dank verpflichtet. 

** Zu dem Gesagten wire noch zu bemerken, dass die Réhren bei der 
Untersuchung der Titanite derart mit Tl verunreinigt wurden, dass damit auch 
nach méglichster Reinigung der Nachweis von F sogar bei Flussspat nicht mehr 


gelang. 
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Abb. 8. Fluorite: 1) Sarntal (weiss), 2) England (violett), 3) Rohre, leer. 
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Abb. 9. Finnische Titanite: 1) aus Yléjarvi, 
2) aus Parainen, 3) Réhre, leer. 





A. Gatterer: 


Was diese Analysen vor den gewéhnlichen chemischen und selbst 
potentiometrischen Nachweismethoden auszeichnet, ist der geringe 
Materialverbrauch, die Verwendung des urspriinglichen, chemisch 
véllig unveranderten Untersuchungsmateriales und die Unabhang- 
keit der Nachweisempfindlichkeit von der Gegenwart beliebiger 
Mengen der anderen Halogene. 

Zur richtigen Einschatzung der Methode ist allerdings noch zu 
bemerken, dass es Ofters Falle gibt, in denen die oben erwadhnte 
hohe Nachweisempfindlichkeit mehr oder weniger herabgedriickt 
wird, z.B. wenn die halogenhaltige Probe bei der Anregung grosse 
Gasmengen entwickelt (H,, NH,, N,, CO, CO,), die leicht anregbare 
Bandenspektren besitzen. In diesen Fallen wird ein betrachtlicher 
Teil der zur Verfiigung stehenden Energie zur Anregung der Banden 
verwendet, und die Banden selbst verschleiern durch Schwarzung 
des Spektralgrundes die schwachen Atomlinien der gesuchten Spu- 
renelemente. So gelingt z. B. der Nachweis von Halogenen in Ni- 
traten und Carbonaten meist nur bis zu 0,5%; auch der oben er- 
wahnte Fall mit dem Tl gehért hieher. Es gibt allerdings auch Kunst- 
griffe und Mittel, um diese Schwierigkeiten wenigstens teilweise zu 
iiberwinden (vgl. dariiber die ausfiihrliche Darstellung in den Ricer- 


che Spettroscopiche Nr. 7). Vielfach lasst sich auch das Auftreten der 
Banden zur Vervolistandigung der Analyse verwenden. 


Quantitative Bestimmungen. 


Ein Verfahren erlangt fiir den Spektrochemiker erst die volle 
Bedeutung, wenn es auch genaue und leicht durchfiihrbare quanti- 
tative Bestimmungen erlaubt. Es wurde viel Miihe darauf verwen- 
det, in unserem Falle dieses Ziel zu erreichen. Es gelang aber erst 
nach Uberwindung betrichtlicher Schwierigkeiten, die Versuchs- 
bedingungen so konstant zu halten, dass die unbedingt erforderliche 
Reproduzierbarkeit der Einzelversuche verbiirgt wurde. Die Schwie- 
rigkeiten liegen teils in der Probe, teils in der Dosierung der Hoch- 
frequenzanregung. Auf Seiten der Probe setzt nimlich die Emission 
nicht sofort und mit konstant bleibender Starke ein, sondern allmah- 
lich, entsprechend dem Fortschreiten der Zersetzung und der damit 
verbundenen Anderung der Temperatur und des Druckes in der 
Roéohre. Auf Seiten der Anregung ist die Stromstarke in der Spule 
sehr abhangig von der genauen Einstellung der Resonanz der Hoch- 
frequenzkreise. Die erste Schwierigkeit tritt nicht nur bei unserer 
Methode, sondern mehr oder weniger bei fast allen quantitativen 
Verfahren auf, so beim Abfunken der Probe, oder bei der Anregung 
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von Kohleelektroden, die mit Probelésung beschickt werden. Man 
muss dann durch Versuche die besten Anregungsbedingungen fest- 
legen und dementsprechend einen geeigneten Arbeitsgang wihlen, 
der dann bei allen Versuchen exakt eingehalten wird. So liess sich 
schliesslich auch fiir die quantitative Bestimmung der Halogensalze 
eine Arbeitsvorschrift finden, die zu recht brauchbaren Ergebnissen 
fiihrt. Sie lautet: Probe und Eichmischungen werden in destilliertem 
Wasser gelést, dann tropfenweise auf das Schiffchen gebracht und 
dort sorgfaltig eingedampft bis das Gewicht der Kruste etwa 10 mg 
betragt. Die Anregung erfolgt bei jeder Einzelbestimmung nach 
dem gleichen Schema: Nach sorgfaltigem Evakuieren anregen: 30 
Sekunden bei 16 V Heizspannung, dann 30 Sekunden bei 17 V. Erst 
dann geht man auf 18 V, wobei die Entwicklung im Spektroskop 
sorgfaltig kontrolliert wird. Wenn dann nach 7 bis 8 Sekunden die 
Halogenlinien kraftig auf fast bandenfreiem Grunde herauskom- 
men, folgt die Belichtung im Spektrographen von etwa 30 bis 90 
Sekunden. 

Abb. 10 und 11 geben eine Vorstellung von einer solchen quan- 
titativen Reihe von sehr kleinen Jod- und Bromgehalten in Cl. Die 
Photometrierung fiihrt zu einer gut verwendbaren Analysenkurve. 


Im allgemeinen ist die Bestimmung bis zu Gehalten von 0,01°% ohne- 
weiteres méglich; in besonders giinstigen Fallen kommt man fast noch 
eine Gréssenordnung tiefer bei einer Genauigkeit von mindestens 
+10%. Eine Zusammenstellung brauchbarer Paare von Analy- 
senlinien findet man auch im ausfiihrlichen Referate von W. Roll- 


wagen, Spectrochim. Acta 3, 123 (1947). 

Wenn man fragt, wie sich die beschriebene Methode zu den beiden 
friher erwaihnten von Pfeilsticker und McNally-Harrison-Rowe 
verhalt, so ist zu sagen, dass alle zu brauchbaren Resultaten fiihren; 
man wird aber doch je nach Art und Zweck der Untersuchung der 
einen oder anderen den Vorzug geben. Begniigt man sich mit méa- 
ssiger Nachweisempfindlichkeit, und verzichtet man auf den Nachweis 
von F, so wird sich der verhaltnismassig einfach zu handhabende 
Niederspannungsfunke von Pfeilsticker empfehlen; legt man aber 
Wert darauf, geringste Spuren von Halogenen nachzuweisen, 80 
muss man die Hohlkathode oder die elektrodenlose Hochfrequenz- 
anregung wahlen, wobei letztere sich durch Einfachheit und schnelle 
Durehfiihrung auszeichnet. Ist aber héchste Nachweisempfindlich- 
keit fiir F erfordert, so ist das bisher nur durch Hohlkathodenme- 
thode zu erreichen. 
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Konzentrationsreihe von Brom in Chlor. 
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Zur Spektrochemie der Metalloide F, 


Zusammenfassung. 


Der Verfasser beschreibt eine leicht und rasch durchfiihrbare 
Methode zur qualitativen und quantitativen Bestimung der Metal 
loide: F, Cl, Br, J, S und Se. Eine Roéhre aus hochschmelzendem 
Glas wird mit einer kleinen Menge (etwa 10 bis 20 mg) der Probe 
beschickt und griindlich evakuiert (py < 0,001 mm Hg). Die Anre 
gung erfolgt ohne Elektroden im hochfrequenten Magnetfeld einer 
Spule von etwa 10 Windungen in der sich die Réhre befindet. Es 
gelingt so, die lonen der betreffenden Metalloide, besonders der 
Halogene, zur intensiven Emission anzuregen, die vor allem im 
Gebiet der langeren Wellen (7000 bis 4500 A) kraftige und chakte- 
ristische Linien liefert, die sich zum Spurennachweis und auch zur 


quantitativen Bestimmung sehr gut eignen. Die Nachweisempfind- 


lichkeit reicht unter giinstigen Bedingungen bis 0,001%, die quan- 
titative Bestimmung gelingt bis etwa 0,01°%, bei einer Genauigkeit 
von etwa + 10%. 

sesondere Vorteile der Methode sind folgende: 

1. Geringster Materialverbrauch. 

2. Die Probe wird in der urspriinglichen Form (Pulver) ohne 
vorhergehende chemische Veranderung verwendet. 

3. Da keinerlei Metallelektroden zur Anwendung kommen, ist 
besonders reinliches Arbeiten auch mit den chemisch aggressiven 
Halogenen mdglich. 

1. Der empfindliche Nachweis eines Halogens wird praktisch 
nicht beeintrachtigt durch die gleichzeitige Anwesenheit auch 


groésserer Mengen der itibrigen Halogene. 


Summary. 


The author describes an easy and rapid method for qualitative and 
quantitative determination of metalloids: F, Cl, Br, 1, 8 and \ tube 
of high melting point glass is charged with a small quantity of sample 
(10 to 20 mg) and thoroughly evacuated (less than 0.001 mm Hg The 
metalloid spectra are excited without electrodes in the high frequency 
magnetic field of a coil with about 10 turns surrounding the sample-beat 
ing tube. With this arrangement, ions of the listed metalloids, especially 
the halogens, are excited to intense spectral emission, which provides 
strong characteristic lines in the longer wave-length region (7000 to 4500A),. 
These lines are well suited for detecting traces as well as for quantitative 
determinations. The sensitivity limit is 0.001%, under favorable con 
ditions, and quantitative determinations can be made down to 0.01%, 


with an accuracy of 10°%,. Special advantages of the method are: 1 Small 
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utilization of materials. 2) The sample is used in original form (powder) 
and in small quantities without any previous chemical treatment. 3) Since 
no metallic electrodes are used, clean work is possible even with the chem- 
ically active halogens. 4) The high sensitivity of one halogen is practi- 
cally uninfluenced by the simultaneous presence of large amounts of other 


halogens. 
Résumé. 


L'auteur décrit une méthode rapide et d application facile pour la 
détermination qualitative et quantitative des métalloides: F, Cl, Br, I, 
8 et Se. Dans un tube en verre A point de fusion élevé une petite quan- 
tité de léchantillon (10 A 20 mg) est introduite et soumise a un bon vide 
(moins de 0.001 mm Hg). L’excitation du spectre se produit dans un champ 
magnétique A haute fréquence créé par 10 spires entourant le tube. Les 
métalloides, spécialement les halogénes, sont ionisés et excités avec émis- 
sion intense de raies atomiques carat teristiques dans la region des gran- 
des longueurs d’onde (7000 A 4500 A). Ces raies peuvent étre utilisées pour 
la détection de traces ainsi que pour des déterminations quantitatives. 
La limite de sensibilité est de 0.001 °%, dans des conditions favorables et 
les déterminations quantitatives peuvent se faire jusqu a 0.01' avec 
une précision de 10 

Les avantages de la méthode sont: 1) Petitesse des échantillons. 2) Les 
échantillons peuvent étre utilisés sans traitement ni modification préala- 
ble (sous forme de poudre). 3) L’absence d’électrodes permet de travailler 
trés proprement méme avec substances chimiquement trés corrosives 
telles que les halogénes. 4) La haute sensibilité d'un halogéne nest pra- 
tiquement pas influencée par la présence simultanée de grandes quantiteées 


d'autres halogénes 
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Notae. 


(Dall'Istituto di Chimica fisica della Universita di Firenze e dalla Clinica 
Dermatologica della Universita di Genova.) 


Sulla ricerea e sul comportamento dei composti 
di Molibdeno negli organi leprosi. 
Nota di 
Gi. Piecardi e G. Radaeli. 
Con | figura nel testo 


(Ricevuto il 25 marzo 1948.) 


Vi sono ragioni per ritenere che i composti del Mo abbiano un effetto 
benefico nella cura della lebbra. E noto d'altra parte che il bleu di meti- 
lene, iniettato nell organismo vivente, colora permanentemente gli organi 
attaccati dal bacillo della lebbra, in quanto colora elettivamente i bacilli 
medesimi. E pure noto che molibdato ammonico e bleu di metilene, in 
soluzione, si precipitano a vicenda, dando luogo ad un prodotto solido 
di colore bleu cupo. Da cid la speranza di poter fissare stabilmente il Mo 
sugli organi ammalati, mediante colorazione preventiva degli organi stessi 
“on bleu di metilene, e quindi la speranza di poter ottenere una piii ener- 
gica azione del medicamento. 

Per studiare il comportamento dei composti del Mo furono effettuate 
su di un giovane paziente, le seguenti ricerche: 

1) Un nodulo leproso, colorato in bleu sul vivente, venne snucleato 
e diviso in due parti; una di queste fu immersa per qualche tempo in una 
soluzione di molibdato ammonico, l’altra no. Immersa poi in alcool a 
95°, la parte trattata con molibdato ammonico non subi decolorazione 
apprezzabile, quella non trattata si decoloré invece rapidamente. Venne 
cosi riconfermata l’azione fissatrice del Mo nei riguardi del bleu di meti- 
lene, anche nel caso del bacillo di Hansen. 

2) Il paziente, portatore di numerosi noduli leprosi, aleuni dei quali 
colorati con bleu di metilene, venne sottoposto ad una lunga serie di inie- 
zioni endovenose di una soluzione a 1%, di molibdato ammonico. Cinque 
giorni dopo la fine della cura molibdica gli furono asportati due noduli, 
uno colorato in bleu ed uno normale, roseo. I due noduli, distrutti con 
HNO, fumante e peridrolo, dettero luogo ad esigui residui oleosi, sui 
quali venne ripreso lo spettro di emissione. Allo scopo servi un arco elet- 
trico bruciante fra carboncini spettroscopicamente puri, imbevuti coi 
residui oleosi stessi. Nella regione UV dello spettro (vedi figura) compar- 
vero, con buona evidenza, righe del Mo, tanto nel caso del nodulo bleu, 
come nel casv del nodulo rosa ed all incirea colla stessa intensita, dimo- 
doché resté accertata la presenza del Mo in ambedue i noduli, ma nessun 
arricchimento nel nodulo colorato in bleu. 





G. Piecardi e G tadaeli: Nota 
») Allo si Opo di dimostrare leventuale esistenza di una particolare 
fissuzione del Mu da parte del nodulo bleu, cinque mesi dopo la fine del 


trattamento molibdico furono asportati allo stesso paziente due noduli, 
uno bleu ed uno rosa, pili un pezzetto di pelle sana. La ripresa degli spet 
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tri su questi materiali, effettuata in condizioni analoghe ma non iden- 
tiche a quelle della precedente esperienza, non riveld traccia di righe attri- 
buibili al Mo. Poiché questa seconda prova doveva considerarsi sensibile 


e fine quanto la precedente, si dové concludere che, dopo cinque mesi, 


il Mo era stato ovunque praticamente eliminato dall’organismo e che 
percid il bleu di metilene, preventivamente iniettato, non portava ad una 
sensibile fissazione del Mo. 

Gli sviluppi chimici e biologici di questa ricerea iniziata con metodi 
spettroscopici, saranno riferiti in altra sede. 


Zusammenfassung. 


Die Verfasser zeigen, wie sich mit Hilfe des Bogenspektrums die An- 
wesenheit, Verteilung und Dauer molybddnhaltiger Heilmittel in lepra- 
kranken Organen nachweisen lassen. Aus den Versuchen geht auch hervor, 
dass Methylenblau keinerlei Anreicherung und Fixation des Molybdiéns 
in den Lepraknétchen bewirkt. 





Relationes. 
Progress of Spectrochemical Analysis in 
Emission Spectroscopy up to 1948 in the U.S.S.R. 
By 
G. S. Smith. 

With 3 Figures. 


From about 1933, when spectrographic methods for the determina- 
tion of magnesium, manganese, iron, and silicon in duralumin, and of sil- 
icon in wrought iron were worked out under the direction of G. S. Lands- 
berg, the possibility of analysing metals under production laboratory con- 
ditions by means of the spectrograph and related instruments excited an 
ever-widening interest in Russia. This is evidenced both by the numbe1 
of papers published and by data given from time to time by the All-Union 
Institute of Aviation Materials and other bodies on the progress achieved 
in the industrial application of the methods. Thus, it is stated?* that in 
the aluminium industry the number of works using spectrographic meth 
ods grew from three in 1936 to 12 in 1939 and to 90 in 1944, and that 
then 300,000 quantitative determinations and over 530,000 semiquanti- 
tative and qualitative (sorting etc.) tests were carried out in these works 
every month. 

The number of papers published each year has always been amazingly 
large. Some, however, contribute little fresh information and are con- 
cerned solely with minor variations of technique or descriptions of the 
actual conditions chosen as most suitable at individual works. This type 


of paper is of some value in proving that methods developed in research 


laboratories can be successfully applied in practice. A high proportion 
of the earlier papers dealt with the visible spectrum, and this reflects the 
fact that the supply of quartz spectrographs could not keep pace with the 
enormous demand of industrial laboratories, which had, therefore, to be 
satisfied with glass optical systems in their apparatus (steeloscopes, steel- 
ometers, etc.). Improvements in the design of such instruments and in 
the techniques for quantitative and semiquantitative analysis of metals 
in the visible range are, in the main, of minor interest to spectrochemists 
who have access to U.V. spectrographs, but it must be admitted that the 
successes achieved by visual spectroscopy in production control analyses 
over the whole field of ferrous and non-ferrous metallurgy are very strik- 
ing. Nevertheless, much of the published work prior to 1939 and nearly 
all of it nowadays, is concerned with the ultra-violet range. At research 
institutes, such as the State Optical Institute, and in the bigger works, 
U.V. spectrographs have always been available. Types of these instru 
ments, together with all the necessary accessory apparatus, are being manu- 
factured in Russia. Before the war spectroscopists were entirely de- 
pendent on imported instruments. 
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Large scale conferences are a feature of scientific life in the U.8.8. R. 
There have been several conferences on analytical chemistry in which 
spectroscopists took part, and there have been three devoted entirely to 
the applications of spectroscopy, viz. in June 1939 (Moscow and Lenin- 
grad), December 1940 (Moscow), and December 1944 (Moscow). The pa- 
pers delivered at the spectrographic conferences appeared in the Academy 
of Sciences’ Bulletin (Physical Series) 4, (1940), 5, parts 2—3 (1941), and 9, 
part 6 (1945), and selected papers were reprinted in Zavodskaya Labo- 
ratoriya. 

Investigations by Russian workers, Mandel’shtam®® (1938), Khramova® 
(1938), and others, have confirmed the generally accepted view that the 
nature of spectra, whether of flame, arc, or spark, is determined almost 
exclusively by the temperature of the source. Mandel’shtam, from a de- 
tailed study of the processes occurring in the are column and of the distri- 
bution of line intensities of different ionized and non-ionized elements as 
a function of temperature, showed that these intensities rise to various 


peak values as the temperature rises and then fall rapidly as the temper- 


ature rises further. The presence of easily ionizable components may 
have a great influence on the spectral line intensities of other elements 
by effecting a fall in the temperature of the arc column, and hence the 
analysis of ores, minerals, etc. may be vitiated by the presence of unexpect- 
ed easily ionizable impurities. Such light sources may be controlled by 
stabilizing the are temperature at the lowest possible level by the intro- 
duction of an additional easily ionizable substance such as sodium. A car- 
bon are, burning in an atmosphere of sodium chloride, is at a lower tem- 
perature than an ordinary carbon are and favours conditions under which 
no part is played by accidental impurities (cf. Ornstein et al.'*). 

For quantitative analytical work it appears essential that the temper- 
ature or temperature ranges of the source, or possibly the cycle of its 
temperature variations, should be reproducible. Measurements of temper- 
ature may be made, if desired, by comparisons of the intensities of a suit- 
able pair of lines; but if it may be assumed that the spectra are wholly 
temperature-conditioned, then suitable line intensity ratios may be used 
directly, without any calculation of temperature, to assess the constancy 
or otherwise of excitation conditions. Lines produced by excited states 
of a non-ionized atom (the so-called are lines, denoted by the symbol 1) 
and lines due to ions (spark lines denoted by the symbols 0, 111, etc.) 
clearly change their relative intensities as the excitation conditions change, 
and hence a check on the constancy of these conditions, or the tempera- 
ture of the source, is obtainable through a comparison of the scatter of 
results of repeated determinations of the relative intensities of an are line 
and a spark line of the same element, the lines being preferably close to- 
gether in the spectrum. Thus, the superiority of the Raiski circuit (see 
below) over the normal condensed spark and the Feussner circuit was de- 
monstrated’? by means of the lines Fem 2926.6 A and Fe1 2983.6 A. The 
probable error of the relative intensity measurements was + 3.5 per cent 
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as against 6.5 and 5, respectively, whilst with the lines Fer 3047.6 A and 
Fei 2983.6 A no difference was observed. Recently, Vvedenski** has claimed 
to have solved the difficult problem of determining high contents (up 
to 14 per cent) of copper in aluminium alloys by controlling, amongst 
other factors, the relative intensity of the silicon lines Sit 2541.8 A and 
Sir 2528.5 A (the log of the ratio was fixed at 2.50) with excitation by 
means of the normal condensed spark. It is not always necessary to use 
one are line and one spark line, since are temperatures may be determined 
from the ratio of two lines roughly described as of the same kind, e.g. 
Batt 4934 A and Bat 4900 A’®, 

Simple ares, D.C. and A.C., are more sensitive, in general, to the pres- 
ence of low concentrations of elements, but are less reliable than the con- 
densed spark. Irregular jumping of the are over various parts of the elec- 
trodes produces haphazard changes in the are characteristics, including 
the temperature, and the are consequently suffers from instability. The 
D.C. are has been abandoned by many workers in the case of determina- 
tions of main constituents, except where the whole of the material (placed 
in a carbon electrode) is volatilized in the are. The latter method, in the 
form of a modification of Slavin’s spectral energy method#', has been stud- 
ied by Raikhbaum".** and methods for the determination of tungsten 
in minerals and of tin and lead in solders have been described. 

In the spectral energy method it is supposed, on the basis of certain 
experimental material, that the integrated intensity of the line of an ele- 
ment over the whole time of evaporation of the sample, containing this 
element, in the are is independent of the rate of evaporation and of the 
relative order of the passage of the element and other elements present 
into and out of the are column. Consequently, the mass of the element in 
the particular sample is proportional to the integrated intensity, i.e. 

r 

m = k/Idt, 

0 
where J is the intensity at any interval of time dt, m is the mass, t is the 
total time, and k is a constant. Slavin obtained the integrated intensity 
on a photographic plate and compared it with the intensity pattern of a 
suitable mercury line in the spectrum of a controlled mercury-are lamp. 
Raikhbaum used an internal standard. He determined tungsten’ by ad- 
ding to all the samples a constant known amount of cobalt, and compared 
the relative intensities of suitable pairs of tungsten and cobalt lines in 


spectra obtained with the aid of a logarithmic sector. Since the initial 


concentration of cobalt is constant and the whole of the cobalt together 
with the tungsten is evaporated during the arcing, the initial concentra- 
tion of tungsten is given by 


T 4 


Cw = K/Iwdt [Ieodt. 
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where Jw and Je» are the intensities of the tungsten and cobalt lines re- 


spectively. From the theory of the logarithmic sector and the dimensions 


of the particular one used (cf. Twyman and Hitchen*’), together with the 
assumption that the normal formula applies to integrated intensities, 


we have 
tT 


log /Iwdt |Toodt = 0.2 p (lw —leo), 
where p is Schwarzschild’s constant, and lw and lc. are the measured 
lengths of the lines. Hence, the concentration of tungsten is given by 
log Cw a . leo). 

The practical details of the method are as follows: the tungsten- 
containing sample is ground and 3 g are mixed with cobalt chloride solution 
in amount to give a concentration of 3 per cent of cobalt, calculated as 
metal, when the sample is dried. 25 mg + 5 mg of the dried material are 
placed in the hollow of a pure graphite rod, whicl. is made the cathode. 
With an are gap of 6 mm between the sample and an upper graphite rod, 
a D.C. are, 150 V/7.5 A, is run until the whole of the sample has been con- 
sumed (about 7 min), and the total emission passing through a logarithmic 
sector and the spectrograph slit is received on a photographic plate. Stand- 
ards are prepared from minerals containing known amounts of tungsten 
or from pure tungstic oxide or tungsten, treated with cobalt, and examined 
similarly. Either of the line pairs W 2896.44 A, Co 2886.45 A, or 
W 2946.98 A, Co 3017.26 A may be used. Tungsten concentrations of 
0.12 to 1 per cent in various minerals were determined by this means, and 
the results were apparently unaffected by differences in the manner in 
which the tungsten was chemically combined. 

Later Raikhbaum" investigated the possibility of determining the ratio 
of the constituents of binary alloys of tin and lead and of two of the com- 
ponents in ternary alloys of tin, lead, and bismuth, where the concentration 
of the third element was maintained constant. In the case of the binary 
alloys, if C, and C, are the concentrations of the two components, expressed 
as fractions, then 

l. 


If the sample is completely consumed, and m, and m, are the masses of 
the separate components, 7, and J, are the corresponding intensities, and 
k, and k, are coefficients of proportionality, then 

tT Tt 


m, = k,/I, dt and m, = k,/I, dt, 


T tT 
C,/C, = K/l, dt) /1, dt. 
0 0 
Substituting in the logarithmic sector equation and solving separately 


for C, and C, we have 
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(1/K) 10°29 
and 
(1/K) 10°27 —4)}, 


The practical details are: the sample (25 mg) is placed in the crater 
of the lower (which is made the anode) of two pure graphite electrodes 
and completely evaporated (3 to 4 min) in a D.C. are (150 V/7.5 A) and 
suitable lines in the spectrum, obtained with a Medium Hilger Spectro 
graph and orthochromatic plates (H & D 100-150), are compared. Ta 
ble I gives the concentrations of tin and lead in binary alloys at which the 


specified lines are of equal intensity, and an assessment of the probable 


error, expressed as a percentage of the lead present when these lines are 


used to determine lead contents within the range 4 to 97 per cent. 


TABLE I. 





(‘oncentrations for lL robable erro7 


Lines used 
intensity equi valence % relative to Pb) 





Tin Lead Tin (% Lead ( 





3218.7 3220.5 
3655.4 3671.5 
2761. 2697.5 
2661.5 2628.3 
2408.: 2411.7 
| 
! 





Table II refers to ternary alloys of lead, tin, and bismuth. It gives 
pairs of tin and bismuth lines which become of equal intensity when the 
bismuth and tin contents are in the ratio shown in the third column. 


TABLE I] 





Concentration ratio (CRpj Usn 
Lines used 
ior wtensily equivale nce 


Tin Lead 


3141.8 3076.7 
2787.9 2809.6 


2761.8 2730.5 


2408.2 2400.9 





Vandel’shtam™ has adversely criticized the basic assumption of the 
spectral energy method, i.e., the supposition that the intensity at any giv 
en time is directly proportional to the concentration of the element in 
the are column. He states that J = aC’, where J is the intensity and C is 


the concentration in the are column. The mass of the element is propor 
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t tT 
tional to /Cdt and will be proportional to /J dt only in those cases where 


t 


h =1, a condition which is exceptional. The expression k /] dt depends on 


0 
the time interval, and anything which affects this, such as the presence 
of a third element which alters the volatility of the element which is being 
determined, will affect the calculations of the content. 

Investigations have been carried out by Rusanov'*® and others of the 
volatility in the carbon are of various compounds of metals. Line inten- 
sities in the spectra depend not only on the concentration of individual 
elements but also on the manner in which they are combined. From spec- 
tra obtained on plates moving during the exposure to a D.C. are (some 
times an A.C. arc) at a rate of 1 cm per min, Rusanov was able to arrange 


the members of separate series of metals, oxides, and sulphides in decreas- 


ing order of volatility as follows: 


I. Metals 
Hg >: »Cd > Zn > Sb > Bi> Pb > Tl > Mn Ag, Sn, Cu In, Ga, Ge 
Au > Fe, Ni, Co > Pt © Zr, Mo, Re, Ta, W 
Il. Oxides 
1) Easily volatile: Hg, As > Cd > Zn > Sb, Bi > Pb > TI, Sn, Mn 
Ge, Ga, In, Fe, Ni, Co V Mo, Ta, W 


2) Difficultly volatile: K, Na, Li, Rb,Cs > Mg > Ba, Sr, Ca, Si > Al > Be 


Zr, Hf. 
III. Sulphides 


As, Hg > Sn,Ge > Cd > Sb, Pb > Bi > Zn, Tl > In ‘u Ni, Fe, Co, Mn, 
Ag Mo. Re 


Series | agrees approximately with the series obtained by setting the 
elements in order of rising boiling point. It corresponds also with series I1 1) 
showing that in the latter case the transit of the material into the are 
flame is governed mainly by the vapour pressure of the metals formed 
from the oxides and not by that of the oxides themselves. 

In the periodic table (Fig. 1) the dotted lines enclose groups of ele- 
ments whose compounds in general are fairly easily volatile in the are 
flame. Silicates of these elements are usually decomposed in the are and 
only the oxides or metals enter the flame. Those elements which give 
easily volatile oxides and sulphides belong mainly to the first group and 
the odd series of the fourth, fifth, and sixth periods of the periodic system. 
Naturally-occurring compounds of elements shown enclosed by contin- 
uous double lines, i. e., elements in the even series of the fifth, sixth, and 
seventh periods and Be, B, Mg, Al, Ca, and Se in the second, third, and 
fourth periods, possess very low volatility. Molybdenum, tungsten, and 
rhenium give volatile oxides and sulphides but, in the arc these compounds 
are reduced rapidly to the metals, which have extremely low volatility. 

Rusanov's series have to be used with care, since the order may change 


in certain cases, e.g., where volatile compounds are present in combina- 
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tion as a complex of lower vapour pressure. Experiments were carried 
out on germanium-free coal ash treated with different compounds of ger- 
manium together with bismuth, added as oxide, to serve as an element 
for comparison. From measurements of the lines Ge 3039.08 A and 
Bi 2993.34 A, graphs were constructed showing the relation between the 
relative intensities and the percentage of germanium. Those for ashes 
containing added GeO, and Ged, coincided, but those for ashes containing 
added magnesium germanate and for ashes containing germanium natu- 
rally, and others referring to germanium glass, were displaced, though to 
the same extent. In the presence of zine sulphide the graphs for GeO, and 
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. Periodic Classification Showing Volatilities of Compounds in the Are. 
Easily Volatile 
Very Difficultly Volatile 

Others Difficultly Volatile 


@ Oxides and Sulphides Easily Volatile but Decomposing to 
Difficultly Volatile Metals 


GeS, no longer coincided. On the other hand, if a 1:1 mixture of sodium 
carbonate and sodium nitrate were added to ashes containing GeQO,, ger- 
manium glass, or Mg,GeO, the corresponding graphs were identical. 
For obtaining carbon electrodes of a high degree of purity, Ermin and 
Dmitriev® recommend the use of sugar. The sugar is heated gently in a 
porcelain dish until it is charred and most of the volatile material has been 
removed. After further ignition over a blow pipe the carbon is ground in 
a mortar and mixed with pure starch. The material is then run into a 
quartz tube and heated in a platinum-wound tubular furnace. The tem- 
perature is raised to yellow heat gradually after preliminary removal of 
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the volatile matter in the mixture. Gentle tapping of the quartz tube when 
cold disengages the carbon in the form of a rod. Best results in respect 
of mechanical strength are obtainable with 25 to 27 per cent of starch in 


the mix. One kg of sugar gives 300 to 350 g of carbon, and 5 g of carbon are 


required to give an electrode 200 mm long and 8.8 mm in diameter. Tests 


with the D.C. are showed that the electrodes obtained contained no observ- 
able impurities other than slight traces of calcium, magnesium, and sil 
icon. With the normal carbon electrode boron, titanium, and vanadium 
impurities persist even after ignition in hydrogen and nitrogen at 3000 
snd heating in chlorine gas is required to remove them. 

For the accurate analysis of metals the condensed spark replaced the 
D.C. are as the normal method of excitation in most laboratories every 
where and it is only comparatively recently that great improvements have 
been made in alternative sources of excitation In Russia a year or two 
before the war with the enormous expansion which took place, it was found 
impossible to supply the large numbers of spark generators needed for the 
introduction of spectrographic methods in works laboratories. Attention 
was paid therefore to the possibility of using the A.C. are, particularly 
i low voltage are which would require only minor apparatus additional 

» the almost universally available arc-welding equipment. As a result 
of investigations by Sventitski** there was developed not merely a cheap 
and convenient device for approximate an ilvses, but a light source which 
could compete on the one hand with the high-voltage condensed spark 

ialytical determinations and on the other with the D.‘ 

The principle of the method of excitation used supe! 
position of high-frequency current on the A.C. are discharge — was indi 
cated by erlac ind Rollwagen* and embodied by Pfeilsticker™ in his in 
terrupted circuit: but whereas the Pteilsticker ar apparently gained 
little popularity in Eu 
rope until Aingsbury and 
WY cClelland® * adapted if 


recently, the Sventitski 


Oe 
 tatatatatatal 


f 


‘ 


activated are began im 
mediately to take its plac 
as a major tool in indus 
trial and research labora 
tories. The general scheme 
is shown in Fig. 2**. The 
are in the original circuit 
nser: JJ. and /: could be started without 
Addition Condenser bringing the electrodes 

together prov ided that the 

ap did not exceed a few tenths of a millimeter with a H.] voltage of 
the order of 2500 \ It was still necessary, therefore, to have a short 
gap tor initiation of the are discharge and to move the electrodes apart 


is SOON he are was established Later®’ it was found that the move 
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ment of the electrodes could be avoided altogether by irradiating the are 
gap with U.V. from a small spark passing between a pointed piece of zinc 
and the sample at a short distance away from the position of the are. 
The spark could be so feeble that it was hardly noticeable, yet it served 
to initiate the are. The introduction of a barrier in the form of a sheet 
of glass, paper, or metal between the position of the are and the spark 
prevented the effect and the are did not start. At first a separate circuit 
was introduced to give the spark, but later*® the pointed zinc plate was 
attached through a piece of fibre sheet to the upper electrode holder, 
and the point was made to press on a small piece of mica, glass, ebonite, 
or porcelain resting on the sample. It is claimed that this insignificant 
spark, at a distance of 2 to 4 cm from the are causes the arc to burn quietly 
without any trouble and that a similar effect is obtainable with the con- 
densed spark. The auxiliary spark is not shown in Fig. 2. The are tem- 
perature in the activated are was found by Sventitski to be 6200° + 150° K, 
as determined from the relative intensities of atomic lines of tin. 

The activated A.C. are has been used successfully for the analysis of 
all types of metals and sometimes for non-metals. One example of its su- 
periority over the condensed spark is given by Bel’kevich, Bruk and Sren 
titski®?. In attempting to determine aluminium in steels, it was found that 
the aluminium line 3092.7 A could not be obtained sufficiently intense in 
under 3 minutes’ exposure to the condensed spark. This long exposure 
caused so much background that quantitative results were impossible. 
With the A.C. arc, however, the exposure could be reduced to 30 seconds 
and the background intensity to one-third of the previous figure, and the 
results were perfectly satisfactory. 

It has also been used® for determinations of high percentages, e.g., of 
zine (30 to 40 per cent) in brass. The are (6 amp.) was established between 
the sample (brass) and a copper electrode with an are gap of 1.5 mm, 
placed 105 cm from the slit of the spectrograph (width 0.05 mm). Fifty 
five spectra of one sample were taken on three photographic plates and 
the line intensities (of Zn 2756 A and Cu 2824 A) were measured on a 
non recording microphotometer with a logarithmic scale. Four standards 
were used and log 4S/y was plotted against log C, where 41S is the diffe- 
rence in blackening, y the contrast factor of the plate, and C is the zine 
concentration. The average value of C was 27.86 per cent, the probable 
relative error of a single determination was 2.33 per cent and that of three 
determinations 1.35 percent. Further work with a sample containing 
lead (about 1 per cent) gave even better results. The lines Cu 2883 A and 
Zn 2756 A were used in this case. With an average value of 39.0 per cent 


of zinc, the probable error of a single determination was 1.77 per cent of 


the zine content and that of three determinations was 1.02 per cent. 
The condensed spark, although being much more reproducible than 
the D.C. are, is known to vary. The breakdown of the gap within each 
half-cycle of A.C. does not occur at exactly the same voltage and the 
nature of the subsequent train of flashes is subject to fluctuations. One 
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method of controlling the spark was devised by Feussner in Germany. 
In this a synchronous interrupter was introduced so that in every half 
evele the initial breakdown should occur at the same voltage. Much of 
the Zeiss equipment supplied to Russia contained the Feussner scheme 
as an integral part. The apparatus was capable of yielding results of a 
high order of accuracy, but it was found cumbrous and it required much 
attention to ensure proper functioning. 

In 1939 Raiski'’ became interested in the problem of separating the 
phenomena in the spark discharge connected with variations in the con- 
ditions of excitation, from those connected with changes in the concen 
tration of vapours from the electrodes in the spark gap. He pointed out 
that if it were desired to study the effect of changes in the distance apart 
of the electrodes, for example, it was not satisfactory merely to move the 
electrodes, because this affected the whole electrical regime of the oscilla- 
tory cireuit. Thus, the investigations of Scheibe and Schdéntag (1935) on 
the changes in intensity of the lines of zinc, 3352 and 3303 A, with alter- 
ations in the spark gap did not show the effect of the gap changes alone 
but the combined effect of the spark gap and the circuit on the intensity. 
Hence, Raiski sought means of maintaining the circuit constant while 
changes were made in the spark gap. He solved the problem by adapting 
a circuit used in radio technology (cf. Maresca'*, Simons**). The charging 
of the condenser (Fig. 3) takes place through the inductive resistance of 
the coil, which shunts the ana 
lytical spark gap. After the 





sis | discharge through the accessory 
bed | spark gap, the circuit becomes 
oscillatory and the resistance 





of the coil is now greater than 


Fig. 3. Raiski Controlled Spark that of the analytical spark, and 


1. Condenser; 2. Analytical Spark: 3. Self consequently discharge occurs 
Inductance; 4. Control Spark Gap through the analytical spark 
gap. Changes in the analytical 
gap have no effect on the primary oscillatory discharge. By this means 
it is possible to change the accessory spark gap to find the effect of var 
iations in the current with unchanged analytical gap, or to find the 
effect of changes in the analytical gap without altering the characteris- 
tics of the circuit. This circuit was found to have useful analytical appli- 
cations. The accessory gap sets the conditions for the discharge, and 
hence minor variations of the analytical gap are of minor consequence. 
The discharge in each cycle takes place at the same voltage, that of the 
breakdown voltage of the accessory gap between massive tungsten elec- 
trodes. Thus, it achieves a control over the conditions of discharge by 
simpler means than the Feussner method. 
The Raiski spark generator, as a result of recommendations by Lands- 
berg, Mandel'shtam and others, is apparently being used in many labora- 
tories quite successfully, e.g., for the analysis of alloy steels (cf. Bary- 
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shanskaya'). All the indications are that it is at least as good a method of 
controlling the spark as the Feussner generator, and at the same time it 
is exceedingly simple in construction. 


Figures 2 and 3 are reproduced from Metal Industry 70, 23-24 (1947), by 
kind permission of the Editor. 
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Références des articles parus en France de 1939 a 1945 
sur la spectrographie d’émission. (Spectres atomiques.) 


Par 
M. Leuille. 


1939 


Bloch, L., et E. Bloch: Extension du spectre du Tellure dans | ultra-violet 
extréme. C. r. Acad. Sci. Paris 208, 336 (1939). 

Le spectre est obtenu par décharge oscillante dans un tube sans élec- 
trodes, et enregistré sur plaques Q Ilford, avec un spectrographe a réseau 
tangent sous vide. Entre 232 et 110 A, 80 raies nouvelles ont été obtenues 
dont les longueurs d’onde sont rassemblées dans un tableau joint A l’ar- 
ticle. 


Bloch, L., et E. Bloch et R. Walden: Recherches sur le spectre du Thal- 
lium dans lultra-violet extréme. J. de Physique, sér. 7, 10, 49 (1939). 

Les auteurs ont étudié entre 1400 et 200 A, le spectre du Thallium, 
produit par la décharge oscillante dans un tube sans électrodes. Le spec- 
trographe était un appareil & réseau tangent dans le vide, de 2 m de foyer 
donnant une dispersion de 3,5 4 1,5 A-mm sur plaques Q Ilford. 

De nombreuses raies nouvelles ont été identifiées, et, pour les raies déja 
connues on observait de telles divergences qu'il semble que la décharge 
oscillante donne lieu A une émission trés différente de la décharge ordinaire 
par étincelle. 


Bloch, L., E. Bloch et Li Kouang Tao: Spectre de létineelle d Argent 
dans le vide. C. r. Acad. Sci. Paris 208, 1214-1216 (1939). 

Les électrodes d'argent sont placées a faible distance l'une de l'autre, 
dans un ballon de pyrex ou: le vide a été trés poussé. L’étincelle n'est pro- 
voquée que toutes les secondes pour éviter lexcés d’énergie, et les poses 
durent quelques minutes. 

Les spectres obtenus sont beaucoup plus riches en raies que les spec- 
tres d’étincelle d'argent dans lair. 1000 raies ont été mesurées dans un 
intervalle oi: 600 seulement étaient connues. L’emploi de |’étincelle dans 


le vide permet d’éliminer du spectre visible toutes les raies intenses de 
lair en rendant celles de Vargent moins diffuses. L’emploi judicieux de 
selfs intercalables sur le circuit a permis de classer les raies dans les états 
d’ionisation I, 11, 11 et tv. Enfin le fond continu n’est pas éliminé. 


Jolibois, P., et R. Bossuet: Sur l analyse spectrale des solutions métalliques. 
©. r. Acad. Sei. Paris 209, 91-93 (1939). 
Les analyses effectuées dans des conditions reproductibles, décrites 
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dans un précédent article, ont permis de doser de faibles traces de nom- 
breux métaux en solution. 

Les métaux donnent en général un spectre pauvre en raies et certaines 
n apparaissent pas. On constate une analogie frappante avec les spectres 


de flamme. 


Lagrange, R., et A. Tehakirian: Sur la détermination spectrographique 
de quelques élements existants en traces dans certaines algues calcaires. ©. r. 
Acad. Sci. Paris 209, 58-59 (19539). 

L’examen spectrographique des précipités obtenus par séparation en 
groupes analytiques, des éléments contenus dans les centres lithotham 
neum caleareum a permis d’y décéler en dehors des éléments constituant 
la minéralisation principale: Ag, As, Ca, Cu, Gl, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Sn, 
Ti, Va, W, Zn. Aucune détermination quantitative n'a été effectuée. 


Sannié, Ch., et V. Poremski: Dosage de trés faibles quantités de Nickel, Zine, 
Plomb et Mercure par microélectrolyse et spectrographie. Bull. Soc. Chim. 
France 6, 1401-1410 (1939). 

Les auteurs ont cherché a établir une méthode de spectrographie quan- 
titative sans étalon interne, en utilisant une gamme de spectres de com- 
paraison, qui permette de doser Ni, Zn, Pb ou Hg dans des prises d’essai 
n’en renfermant en valeur absolue pas plus de 0,25 a 10 x. 

La méthode consiste dans des conditions identiques et strictement 
définies, A déposer par électrolyse les traces & doser sur la section d'un fil 
de cuivre ou d'une tige de graphite. On dépose sur d'autres électrodes sem 
blables des quantites connues et croissantes du métal que lon étudie. On 


spectrographie céte a céte léchantillon et les témoins, et lon compare 


les courbes obtenues a l'aide d'un microphotométre enregistreur. Résul- 
tats acceptables pour Zn, et Ni, moins bons pour Pb, mauvais pour Hg. 


Sannié, Ch.: Lidentification par analyse spectrographique des orifices de 
projectiles sur les vétements. Ann. Med. Légale 19, 91-101 (1939). 

Application de la méthode décrite dans Bull. Soc. Chim. (5) 6, 1401, 
& la recherche des traces de métal (Ni, ou Pb) laissées par le passage d’un 
projectile en plomb ou a la chemise nickelée a travers |'étoffe d'un véte- 
ment. On peut ainsi évaluer la quantité de métal dans la prise d’essai, la 
comparer a celle existant dans | 'étoffe loin de l orifice du projectile et con- 
clure quelle est la nature de la balle qui a perforé le vétement. 


Vodar, B., et G. Fraudet: Monochromateurs doubles pour le visible et 
lultraviolet. 1) Principes des montages réalisés jusqu ici. 2) Réalisation d'un 
monochromateur simple. (Comm. Soc. Francaise Phys. 7-7-1939) Rev. 
Optique 10, 119 5S (1939). 

Description et classification des principaux monochromateurs doubles 
réalisés jusqu ici. Description d'un monochromateur double type Van Cit- 
tert pour l ultra-violet réalisé par les auteurs; les lentilles de cet appareil 


sont des achromates quartz-fluore. 
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1940 


Giuillot, M.: Sur un dispositif expérimental pour le dosage de traces de mé- 
taux en solution aqueuse. Bull. Sci. Pharm. 47, 230-240 (1940). 

L’auteur utilise un générateur Beaudoin et un spectrographe Huet pou 
le Raman. I! forme sur la fente une image de la source déformée par une 
lentille cylindrique. Le résidu see est placé dans une cavité creusée dans 
une électrode de graphite. 

Ou plutét, opérant sur la solution, on place dans une coupelle 4 méche 
de platine (systeme Demarcay), une solution nitrique diluée du résidu. 
Chaque plaque comprend les spectres de la solution additionnée de la so- 
lution titrée du métal de comparaison et une série de spectres obtenus avec 
des solutions titrées, de méme titre en métal de comparaison et de titres 
croissants en métal & doser. L’interpolation se fait par photométrie. 


Vodar, B., et G. Fraudet: Sur les monochromateurs doubles pour le visible 
et lultra-violet. Rev. Optique 19, 49-67 (1940). 
Suite de l'article publié en 1939, dans la Revue d'Optique. 


1941 


Bary, P.: Sur une formule simple pour | étalonnage en longueurs d onde 
d'un spectre ultra-violet. ©. r. Acad. Sci. Paris 213, 165 (1941). 

Il s'agit de représenter simplement les variations de la distance d 
comptée a partir d'une origine fixe en fonction des longueurs d’onde 2. 
Le procédé consiste & remplacer les deux variables par leurs logarithmes, 
en choisissant pour l'une d’elles une unité et une origine de facon qu'elle 
reste supérieure A l'unité. Les conditions sont remplies par une équation 
de la forme: 


log 


ho valeur de ) pour d 0: A constante. 

On peut donc représenter par une droite la courbe des longueurs donde. 
L’erreur sur les longueurs d’onde est de |’ ordre du milliéme dans les expé- 
riences de l’ auteur. 


Bertrand, D.: Microrecherche du Gallium. Bull. Soc. Chim. France &8, 
581-583 (1941). 

La recherche de quelques microgrammes de Gallium ne peut se faire 
dans un milieu complexe par voie spectrographique qu’aprés élimination 
au maximum de sels génants. Il arrive en effet, par suite de la présence 


d'un fond continu intense, que les raies ultimes de la région 4000 A ne 


soient pas visibles alors que 2874 et 2943 le sont. Une technique d’appli- 
cation trés générale d'un emploi sar est indiquée pour faire cette élimina- 
tion de sels génants sans perte de Gallium. 
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Soleillet, P., et J. Martelly: Sur une méthode de photométrie en ultra-violet. 
J. Phys., sér. 8, 2 (3), 109 (1941). 

Principe. On compare au microphotométre les noircissements des 
plages uniformes d'une plaque, A une autre plage sur laquelle |'éclaire 
ment décroit réguli¢rement suivant une loi connue grace A l interposition 
d’écrans de forme convenable sur les rayons. La méthode a été expéri- 
mentée par la mesure du rapport des éclairements de deux images obte- 
nues en dédoublant un faisceau de lumiére polarisée par un cube de Wol 
laston. Le rapport ainsi obtenu doit étre comparé a celui fourni par la loi 
de Malus. 11 est nécessaire de tenir compte de la différence des pouvoirs 
de transmission de Wollaston pour les deux radiations privilégiées qui le 


traversent. 


Vodar, B., et A. Soulier: Spectrophotométrie photoélectrique pour lultra- 
violet. (Comm. Soc. France Phys. 21-2-941) J. Phys. 2, 1 8 (1941). 

Appareil comprenant une cellule & gaz au sodium précédée d'un mo- 
nochromateur A optique de quartz; le courant est mesuré par une méthode 
de compensation (condensateur ou résistance de fuite). L’appareil est de- 


stiné A des mesures de précision (+ 0,1°,) avee des flux lumineux faibles 


(largeurs de bande spectrales de 10 & 20 A, courants photoélectriques 
de 10-"! & 10-8 A). On a vérifié que pour ces faibles flux, la réponse de la 
cellule leur est proportionnelle a la précision de 0,1°%; le courant d’obscu- 
rité est inférieur a 10-'® A. 


1942 


Bertrand, D.: Dosage du Vanadium chez les végétaux. I. Recherches spec- 
trographiques. Bull. Soc. Chim. France, Sér. 5, 9, 121-124 (1942). 

La méthode de l’are entre charbons, trés sensible, n'est pas applicable 
& la recherche du Vanadium dans les cendres de végétaux, ainsi que dans 
la plupart des cas, parce que non seulement tous les charbons contiennent 
de ce métal, mais encore les raies de celui-ci sont renforecées considérable 
ment lorsqu’on analyse les sels alcalins. La méthode des sels fondus de 
de Grammont ne présente pas cet inconvénient et est suffisamment sen- 


sible de l’ordre de 2-10-* du poids de cendre, avec le matériel utilisé. 


Bloch, L., E. Bloch et J. Alexandre: Nouvelles recherches sur les spectres 
d'étincelle du Cadmium entre 2500 et 1850 A. Cah. Phys., sér. 2, Nov. 1942, 
n. 2, 53-62. 

Les auteurs ont repris et complété notablement le spectre d’étincelle 
du Cadmium entre 2300 et 1850 A; la liste contient 86 raies nouvelles. 

L’emploi de la décharge oscillante dans un tube sans électrodes a per- 
mis d’obtenir des raies particuli¢érement fines et les longueurs d’onde pu 
bliées sont d’une précision supérieure a celle qui avait été atteinte jusque-la. 
Dans la région indiquée, les auteurs ont procédé A une séparation syste- 
matique des spectres Cd1, Cd itt, Cd Itt. 
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Castro, R.: Les méthodes modernes d analyse spectrochimiques quantita- 
tives des alliages métalliques. Rev. Métallurgie 39, 54-60, 84-96, 112-122 
(1942). 

Article général de caractére didactique plus particuli¢rement relatif 
a analyse spectrochimique des substances métalliques solides, dont voici 
le sommaire: 

Les méthodes analytiques basées sur la mesure des différences de noir- 
cissement: Caractéristique de plaque, gradation et longueur d’onde. Con- 
ditions de production des spectres. Détermination de la courbe d’étalon- 
nage. La méthode des étalons externes. Le calcul de la précision des ana- 
lvses. Causes de la dispersion des mesures. Utilisation de l erreur moyenne 
pour la mise au point de l’analyse. Méthode des trois raies. 

Les méthodes analytiques basées sur la mesure des différences d effi- 
cience: 

Comparaison du noircissement et de | efficience comme facteurs ana- 
lvtiques. Méthode du secteur logarithmique. 

L’analyse spectrochimique des métaux en solution 


Castro, R.: Sur l'analyse spectrographique des fils métalliques fins au moyen 
de lare alternatif A basse tension et & faible intensité. Cah. Phys., Dec. 1942, 
n. 12, 

L'are de Pieilsticker, allumé par une étincelle HF de faible luminosité, 
peut étre utilisé, pour des intensités efficaces de 50 A 120 milliamperes a 
‘excitation du spectre de fils métalliques fins (0,1 & 0,6 mm de diamétre) 
en évitant leur destruction rapide. Le grimpage peut étre évité pal souff- 
lage d'azote. Une analyse locale (0,5 A 1 mm?) d’un échantillon métallique 
plan peut étre obtenue par cette excitation en utilisant comme contre-élec- 
trode un fil de platine fin. 


Vies, F.: Introduction & la photochimie biologique. — 1. Radiation, analyse 
spectrale, photochimie. Paris 1942. 155 p. 


Vodar, B.: Sur la foealisation dans les monochromateurs. (Comm. Soc. 
Francaise Phys. 15-5-1942). Rev. Optique 21, 97-113 (1942). 


Etude des relations géométriques simples entre le déplacement de l’or- 


yane dispersif et sa rotation dans le cas des monochromateurs autocolli- 
mateurs. Dans le cas du prisme plan en montage Littrow, on utilise la re- 
lation de Hartmann et on indique des réalisations possibles du mouvement 
et la précision qu'on peut en attendre. On considére ensuite le prisme de 
Féry et le réseau concave pour lesquels la focalisation peut étre obtenue 
en toute rigueur par des moyens mécaniques trés simples. 


1945 


Bardet, J.: La lecture des spectres. Maison de la chimie. Cours conférences. 
Centre de perfectionnement technique. Fase. 1121 (1943). 
Pour l'auteur, lire un spectre, c'est traduire les raies spectrales en noms 


(éléments chimiques. I] décrit les différentes méthodes qui permettent 
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de faire cette traduction avec le maximum de rapidité et de sécurité. La 
conférence se termine par un rapide exposé des méthodes de la Spectro- 
quantitative. 


Bertrand, D.: Sur la diffusion du Lithium chez les végétaux. ©. r. Acad. 
Sci. Paris 217, 707-708 (1943). 

Emploi d'une méthode de dosage mixte, chimique et spectrographique 
dont le principe seul est donné dans cette note. Précipitation des alcalino- 
terreux sous forme de phosphates et de sulfates par le chlorure de Plomb, 
du Plomb par lhydrogéne sulfuré, élimination de ammonium par chauf- 
fage, puis examen du mélange alcalin restant par un procédé dérivé de la 
technique spectrographique de G. Bertrand, D. Bertrand et C. Courty, per- 
mettant ainsi de trouver et de doser le Lithium jusqu’aé la quantité mini- 
mum de 0,01 y avec une erreur de seulement quelques centiémes pour des 
quantités de métal supérieures A 0,2 


Bertrand, G., D. Bertrand et C. Courty: Dosage spectrographique du Ru- 
hbidium dans les sels alealins. C. r. Acad. Sci. Paris 217, 520-522 (1943). 

Note dont le mémoire n'a pas encore paru et que la note suivante dé- 
taille un peu plus. 


Darmois, E.: Spectres démission et d absorption. Maison de la chimie. 
cours conferénces. Centre de perfectionnement technique. Fase. 1115 (1943). 

L’auteur expose en une étude d’ensemble claire et concise | essentiel 
de la théorie des spectres d’émission de raies et de bandes, et des spectres 
d’absorption. 


Giirschig, R.: Appareillage moderne pour | analyse spectrochimique quan- 
titative et qualitative des alliages métalliques. Rev. Métallurgie 40, 145-155, 
175-185, 202-208, 252-256 (1943); Mesures n. 8, 135-156 (1945). 

Comparaison des divers types de générateurs d’étincelles; description 
d'un nouveau statif porte-électrodes et d'un dispositif chronométrique 
de commande automatique du générateur d étincelles. Influence du mode 
d’éclairage de la fente du spectrographe; courbes de dispersion des divers 
appareils 

Conditions optiques, geometriques et mecaniques auxquelles doivent 
répondre les spectroprojecteurs et les mic rophotometres; mise en évidence 
de l influence de l ouverture numérique de l’objectif du microphotométre, 
avec vérification expérimentale. 


Girschig, R.: Etude expérimentale de Il hétérogénéité d'un alliage par les 


méthodes d’analyse spectrochimique quantitative. C. r. Acad. Sci. Paris 216, 
292-294; Cah. Phys. n. 16, 49-57 (1943 

Description d'un procédé qui permet par une série d’analyses spectro 
chimiques quantitatives de chiffrer | hétérogénéité chimique d'un alliage, 
en éliminant la dispersion propre a la méthode spectrochimique utilisée. 
Etude de la signification des résultats par application du test statistique 
de Student. 
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Terrien, J.: La production des spectres. Maison de la chimie. Cours con- 
férences. Centre de perfectionnement technique. Fasc. 1119 (1943). 

L’auteur retrace les diverses méthodes en usage: Spectres de flamme 
en introduisant des sels métalliques dans la flamme d’un brileur Bunsen. 
Emission thermique. L’are électrique ot: les conditions thermiques et élec- 
triques régnantes permettent d’obtenir les spectres d’atomes neutres et 
ionisés. L’étincelle qui donne les spectres d’atomes plusieurs fois ionisés. 
En opérant dans le vide, on peut enregistrer la partie extréme de 1'U.V. 
(Lyman) en méme temps que lionisation est plus poussée. La décharge 
électrique dans les gaz raréfiés, avec électrodes d’Al, permet d’obtenir les 
spectres de bandes de diverses molécules. La décharge sans électrodes ott 
le tube de gaz raréfié est placé a l'intérieur d'une bobine parcourue par 
des courants oscillants et peut étre chauffée pour aider la vaporisation de 
la substance. Les spectres continus sont fournis par les corps incande- 
scents dans le visible et par la lampe A hydrogéne dans 1'U.V. 

Seconde partie, plus théorique. L’excitation des atomes par chocs 
électroniques permet de déterminer les énergies des divers états électro- 
niques. Excitation par chocs d’atomes neutres qui se retrouve dans | exci- 
tation thermique. Excitation des photons ot le corps libére |’ énergie recue 
sur une longueur d’onde plus grande (fluorescence). Spectres de résonance 
qui s'observent pour les éléments volatils. Ils permettent de déceler des 
traces infimes de Cu dans Ag. Les raies produites par toutes les méthodes 
ci-dessus indiquées sont élargies par l'effet Doppler-Fizeau, l’effet de pres- 
sion et l’effet Stark. 

Des expériences intéressantes ont été faites en observant les raies 
d’‘absorption d'un jet de vapeurs métalliques dirigé sous vide. 


Vies, F.: La spectroscopie en biologie. Maison de la chimie. Cours con- 
férences. Centre de perfectionnement technique. Fase. 1122 (1945). 

A) Application biologique des spectres d émission. Détection des métaux 
rares dans les tissus pour les cas normaux et les cas pathologiques. Utili- 
sation en toxicologie et médecine légale. 

3) Spectres d’ absorption quatre ordres de travaux: 1) Constitution 
du catalogue spectral des substances biologiques importantes. Pour cer- 
tains corps on a obtenu le spectre complet U.V. et visible et quelques élé- 
ments du spectre I.R., cas de loxyhémoglobine par exemple. La méthode 
spectroscopique ne nécessite que de trés faibles quantités de matiere. 

2) Recherche et dosage des substances ainsi déterminées dans les milieux 
complexes. On a ainsi étudié le sérum, lurine. On y recherche les consti- 
tuants normaux pathologiques et toxicologiques. 3) Utilisation du spec- 


tre d'une substance pour l’analyse de sa structure moléculaire. Exemple: 


analyse de la bande d’absorption U.V. 4 2780 caractéristique des matieres 
protéiques, elle est formée par l'action combinée de trois acides aminés 
cycliques. Les recherches analogues dans I'I.R. donnent des résultats con 
vergents. 4) Exploration spectrale de la structure cellulaire. Travaux 
moins avancés. On emploie le microspectrographe. De grandes difficultés 
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pour l'étude de la cellule vivante. Application a la cellule nerveuse: on 


met en évidence des relations entre son état fonctionnel et sa constitution. 
C) Spectres de fluorescence pour certaines substances: chlorophylle, etc. 


On reconnait et isole ainsi les carbures cancérigénes fluorescents. 


Vodar, B.: Les utilisations des rayons ultra-violets. Chim. et Ind. 43, 
49-62 (1943). Maison de la chimie. Cours conférence. Centre de per- 
fectionnement technique. Fasc. 726 (1943). 

Mise au point avec nombreuses références sur les progrés des diverses 
techniques de la spectroscopie de l’ultra-violet depuis le visible jusqu’aux 
rayons X; sources; appareils dispersifs (spectrographes et monochroma- 
teurs); récepteurs (cellules et plaques photographiques). 


Boutry, G. A., et J. Gillod: Monochromateurs doubles A grande ouverture. 

r. Acad. Sei. Paris 216, 20 (1943). 

Pour réaliser des ouvertures élevées (de l’ordre de {/4) et pour rendre 
éventuellement possible l'emploi de lappareil au delA du spectre visible, 
les auteurs ont renoncé a l'achromatisation des objectifs et réalisé un mé- 
canisme nouveau commandant Aa la fois la rotation du prisme et la mise 
au point convenable des objectifs. L’intérét de lappareil réside dans le 
fait que tous les déplacements sont réalisés A l'aide de piéces obtenues par 


tournage et rectification cylindrique 


Vassy, E., et A. Roudier: L’action sensibilisatrice du Mereure. Sc. et Ind. 
Phot. 14. 353-360 (1943). 

On a repris quelques expériences sur l'action des vapeurs de mercure 
sur les émulsions photographiques. 

On a isolé les différents facteurs qui commandent cette action: tem 
perature, durée de l'exposition aux vapeurs de mercure, et étudié parti 
culiérement le réle de Uhumidité; laction sensibilisatrice est maximum 
pour une valeur de l humidité qui varie avec la nature de l’émulsion; cette 
iction peut devenir désensibilisatrice poul des humidités trop fortes. Ce 
procedé permet dans des cas precises ) de réduire les durées de pose au 


tiers de leur valeur habituelle. 


1044 


Bertrand, D.: Dosage spectroscopique des métaux. Maison de la chimi 
Cours conférences. Centre de perfectionnement technique. Fasc. 1124 (1944) 

Revue succinte de l'état de la question jusqu’en 1943 (la bibliographi 
des travaux Anglo-Américains manquant 

Bertrand, G., et D. Bertrand: Présence générale de Rubidium dans les plan 
tes. C. r. Acad. Sci. Paris 219, 325-327 (1914 

Technique de dosage mixte analogue a celle utilisée pour le dosage du 
Lithium chez les végétaux (voir référence ci-dessus). Limite inférieure du 
Rubidium dosable 0,2 milliémes de milligramme. Erreur d’au plus quel 


ques pour cent. 
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Vassy, E., et A. Roudier: La sensibilisation des émulsions photographiques 
par le mereure. Astronomie 58, 43 (1944). 

Vassy, E., et A. Roudier: L’influence de  humidité dans laction du mer 
cure sur les émulsions photosensibles. C. r. Acad. Sci. Paris 218, 45 (1944) 

Ces deux articles font suite a l'article paru dans Sciences et Industrie 
en 1945. 


Vassy, E.: La mesure des densités optiques. Conf. Centre de perfectionne 
ment technique. 1944. — Cycle de la Photographie. 

On rappelle les différentes notions de densité optique suivant la facon 
dont on éclaire le cliché et dont on recueille la lumiére qui l'a traversé. 
C'est l'étude des microphotométres qui constitue lessentiel de cet exposé. 
On examine d’abord les appareils visuels, puis on compare leurs qualités 
& celles des microphotométres objectifs. On envisage successivement les 
divers récepteurs d’ énergie possibles, puis les différentes méthodes uti 
lisées en insistant particuli¢érement sur les méthodes de zéro. On s'est ef 
forcé, dans la multitude des instruments existants, de dégager les carac 
teres des principaux types et de montrer leurs possibilités. 


1945 


Ricard, R., et A. Cornu: Nouveau systéme d analyse spectrographique. 
Métallurgie 42, 389-392 (1945). 

Les analyses spectrographiques sont effectuées avec un spectrographe 
dont la fente a été remplacée par un cylindre d’acier poli de faible diameé 
tre, qui éclairé par la source, donne une focale utilisable comme une fente 
véritable. Ce dispositif permet d’utiliser en méme temps deux étincelles, 
lune entre alliages étalon, et l'autre entre échantillons. On compare une 


méme raie d’un métal dans les spectres des deux sources et on les améne 
a égalité d’intensité en éloignant ou rapprochant lune des sources, de 
sorte que la composition de léchantillon se lit d apres les positions respec 

tives des sources. La comparaison des deux raies se fait par réception sur 


multiplicateurs d électrons. 


Trombe, R., M. Foex et J. Bardet: Etude sur la purification du graphite. 
Ann. Chim. 20, 701-723 (1945); C. r. Acad. Sei. Paris 220, 691-693 (1945). 


~~ 


Les baguettes de graphite chauffées par passage direct du courant se 
purifient remarquablement. Les résultats obtenus sont d’autant meilleurs 
que la température est plus élevée et lopération plus longue. Des expe 
riences systématiques montrent que le renouvellement rapide de l’atmos 
phere oxydante, neutre, ou réductrice) sur la surface de la baguette est 
une condition essentielle de la purification Le gradient de ten perature 
réalisé par le passage du courant intervient également pour | élimination 
des impuretés ultimes, que l’on peut chiffrer de 2-167° du poids de graphite. 


Vassy, A., E. Vassy et R. Chezlemas: Un nouveau microdensitométre en 
registreur. Sc. et Ind. Phot. 16, 1-65 (1945): Bull. Soc. Franeaise Phys. 
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1945, p. 65. Vassy, A., E. Vassy et R. Chezlemas: Microdensitométre 
enregistreur. Notes préliminaires du Labo. Nat. Electr. n. 57, 1945. 
Description d'un microdensitométre enregistreur présentant des avan- 
tages a la fois théoriques et pratiques. Fonctionnant sur un principe ana 
logue aux pesées a tare constante, ses indications ne dépendent ni de la 


stabilité de la source lumineuse, ni de la courbe de réponse du courant pho 


toélectrique au flux, ni de celle de lamplificateur. Du point de vue pra 


tique, l instrument ne comporte ni accumulateur ni galvanométre; est 
alimenté entiérement sur le secteur. Le travail est effectué A la lumiére 
du jour. On obtient directement les densités photographiques enregistrées 
i. la plume sur papier millimétré. La précision est la méme quelle que soit 


ade mSite 


Vassy, A., E. Vassy et R. Pinoir: Sensibilité spectrale des émulsions pho 
tographiques dans le proche ultra-violet. Sc. et Ind. Phot. 16, 249-254 (1945 
Description dune m ode utilisant un monochromateur doubk pou! 
1 détermination « isi ile d émulsions sur films entre 7000 
L000 , sensil tr: . léfinie comme linverse ds lénergie 
densit« Dans toutes les émulsions étudiées, 
] 


sensibilité décroi ins l ultra-violet au-dessous 


| ibsorptio ( ] célatine re peut expliquer 


Procédé électronique de comparaison de deux flux lumineux. 


62904 (L945 


Vaucouleurs, G. de: Sur lorigine des erreurs locales et les inégalités 
d épaisseur des couches sensibles. Etude photométrique, interférentielle et mi 
crosecopique. | cad Paris 220, 452 (1945 
des inégalites dé paisseur de la couch 
du support permet de tracer deux sys 
courbes 
ion de 

tallique percé de trous égaux et également disposés on 


; 


lidenses du fond et les équidenses des plages. L étud 
t familles de courbes montre qu'il n’existé 
ut entre le eg ilités a ¢ paisseul de | 
ole 
yphotographique de la repartition des 


onfirme ces résultats. 
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NOTES PARUES AU LABORATOIRE CENTRAL DE L’ARMEMENT NON 
DIFFUSEES DANS LA LITTERATURE ET SUSCEPTIBLES D’ETRI REMISES 
SUR DEMANDE PARTICULIERE. 


Note sur l’influence de la forme des électrodes dans lanalyse spectrogra- 
phique quantitative des alliages légers. Lab. Centr. Arm., Etude 41-1, Note 2 
(1942). 

La note tend a démontrer que les électrodes de forme « normale » bar 
reaux de 3mm de diamétre, donnent moins de dispersion dans les résul 
tats de lanalyse spectrographique des alliages légers que les électrodes 
en forme « Toit ». Elle spécifie nettement que l’on ne peut doser avee quel- 
que précision des eprouvettes d'une certaine forme avee des eprouvettes 
étalons d’une forme différente. 


Influence de la forme des électrodes sur les résultats de l analyse qualita- 
tive et quantitative des aciers. Lab. Centr. Arm., Etude 41-1, Note 6 (1943). 
Cette étude montre qu ‘il est possible d’effectuer une analyse spectrale 
sans passer par la forme standard des éprouvettes cylindriques de 3 mm 


en employant des piéces de forme quelconque. Cependant, il n’est pas pos 


sible d’employer n'importe quelle forme. La précision est de plus bien 


moins bonne + 10 environ. 


Analyse quantitative des aciers sur des piéces terminées de forme queleon- 
que. Lab. Centr. Arm., Etude 41-1, Note 8 (1944). 

Dosage des éléments des aciers sur piéces terminées au moyen d'une 
contre-électrode de fer. Etude du déplacement des droites de dosage. 

La note donne la valeur des teneurs aux points uniques. 

Cette méthode d’analyse présente le défaut d’avoir un seuil de dosage 
inférieur plus élevé. Par contre, elle a lavantage de permettre de doser 
des éléments A forte teneur au dela des limites habituelles. 


L’erreur apportée par les conditions photographiques de lenregistrement 
en analyse spectrale quantitative. Lab. Centr. Arm., Etude 41-1, Note 9 
(1944). 

Cette note étudie les erreurs d enregistrement les plus importantes 
dues aux divers facteurs d’ordre photographique et montre dans quel 
sens ces erreurs font varier les résultats des dosages. Elle donne la com- 
position de lacier dit des points uniques » Ou toutes les rales de dosage 


des éléments ont méme densité que les raies homologues du fer. 


Etude de la précision de microphotométrage. Lab. Centr. Arm., Etude 
f1-1, Note 10 (1944). 

Cette note étudie successivement: 1) Les erreurs sur la mesure a) d’une 
opacité d’une plage déterminée; 5) d'une raie donnée. 2) L’influence 
de la position de la préfente du microphotometre. 3) L’erreur moyenne 
dans les mesures du rapport de 2 raies en fonction de la dimension de la 
fente du microphotométre, puis en fonction de l'ensemble fente du spec- 
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Gillis, J.: General Review the present 
S419 (1947 


Spectrographie Analysis. Ar 
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Kaiser, H.: Stand und Entwicklung der spektrochemischen Analyse 
Emissions- Analyse). Z. at Phys :, i (1947 
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und gewiirdigt werden. Der Leser erhalt so ein lehrreiches und relativ 
volistandiges Bild der Fortschritte und Leistungen der Spektrochemie in 
den letzten Jahren. A. Gatterer (Castel Gandolfo 


Instrumenta. 





Oberguggenberger, V.: Ueber ein einfaches Verfahren zur Ausschaltung 
von Schichtdickenfehlern in der photographischen Photometrie. ( Mitt. U ni 
rers.-Sternic. Innsbruck Nr. 14) Z. Astrophys 21, 214-228 (1942 

Since photographic plates lie horizontally during the pouring of the 
emulsion, the unevenness of the glass is the principal cause of errors in 
coating thickness. To investigate these unevennesses the author very 
simply photographs the reflected image of an illuminated réseau placed 
parallel to the plate, whose glass side faces the camera. From the distor 
sion of the réseau image produced by reflection at the coating-glass in 
terface, one can easily calculate the unevenness of the glass surface 
waves, depressions and elevations, and the percentage cle partures provide 
a measure of the quality of the plate 

In this way the author finds for ordinary photographic plates, dating 
from before 1920 and corresponding to window glass of average quality, 
mean deviations up to 6°, and maximum deviations up to 20°,; for plates 


of ordinary “ plate glass ’’, an average of about 2°, with a maximum 


i 


deviation of 6-10°,; for ordinary photographic plates of best quality, 


aun average deviation of 2°, with a maximum deviation up to 5 
for plates of well polished * plate glass ’, an average under | 
maximum under 2 To give an impression of the quality of 
photograph pl ites, we give the following results of measures on 10 
lsochrom plate s taken from the same box In the direction of the rol 
process where the unevenness is always higher than at rig 
the direction of the rolling), the mean average deviation 
maximum 6.66 in the other direction the mean ave 

is 1.10%, the an maximum 2.94 rhere is included, howe, 
plate of very bad quality having the average deviations of 4.50 nad 
1.06 , and maximum deviations of 20.49 sic!) and 3.1! respectively 

Concerning the effect of errors in coating thickness on the photograp! 
ic densities, the author found that deviations of less thal oc 
no systematic errors in density, these errors being negligible ev 
iF deviations, when the light energy is insufficient to penetrate e entire 
thickness of the coa yy (Accordingly, in practical work with modern 
pl otographi materials the errors in photometri photome 1! ittributabk 
to coating thickness will generally not exceed this amount 

rhe reviewer might note that differences in coating thickness may 
be caused also by uneven appli ition of the emulsion, especially when 
the emulsion is not poured by machin Kven in the case of modern 
commercial plates, such streaks can sometimes be noticed (ef. Kienle. H 


Photographische Photometrie in Handb. Experimentalphys. Bd. 26, 
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Astrophys... 38. 26 1937 (of course, such irregularities cannot be 
measured DV the } procedure j Junkes (Castel Gandolfo 
Oberguegenberger. V.: Untersuchungen zum Problem der U ebersensibi 
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die in den einzelnen Aufnahmen etwas verschiedene Schwarzungen auf- 
weisen, durch Anwendung optischer oder elektrischer Mittel auf den glei 
chen Mittelwert zu bringen, wodurch dann der Galvanometerausschlag 
(logarithmisch geteilte Skala) direkt ein Mass fiir die Schwiarzung de 
Analysenlinie des Zusatzelementes wird. Die vom Verf. vorgeschlagene 
Projektionsmethode verwendet die Projektion von Diapositiven, auf denen 
die Koordinatennetze mit den Stufen der Konzentration und Schwarzungs 
differenz abgebildet sind. Die Photometerdaten werden in das projizierte 
Lichtbild eingetragen und die Resultate ohne jede Rechnung aus de! 
Kurve abgelesen Das Rechenbrett, das bei Gebrauch weder Koordinaten 
noch Pauspapier bendtigt, ermdglicht genaue K onzentrationsbestim 
mungen besonders nach dem leitprobenfreien Verfahren ohne Rechnung 
und Niederschrift Die klare und durch Figuren anschaulich gemachte 
Darstellung wird allen Spektrochemikern willkommen sein. 
1. Gatterer (Castel Gandolfo) 


Lopez de Azeona, J. M., y L. Jimeno Martin: Estudio del espeetro de 
¢chispa entre electrodos sumergidos en agua con corriente enderezada. Anal. 
Fis. Quim. 53, 837-841 (1947 

Der Unterwasser- Funke wird erzeugt durch hochgespannten Wechsel 
strom, der durch ein Kenetron gleichgerichtet wird. Das Spektrum zeigt 
auf kontinuierlichem Grunde Emissions- und Absorptionslinien der Ele 


mente. Bemerkenswert ist der Umstand, dass die stérenden OH- Banden 


im Spektrum des Gleichstromfunkens vollkommen fehlen. Dadurch wird 


das Gebiet zwischen 3063 und 3200 A besser geeignet fiir das Studium 
der dort auftretenden Linien. Schliesslich wird auch festgestellt, dass 
die Umkehrung der Linien nicht eine Wirkung der kolloiden Lésung ist, 
die sich beim Funkeniibergang bildet. Die Absorption geht vielmehr auf 
die lonenwolke zuriick, die beim Funkentibergang auftritt und durch 
langere Zeit bestehen bleibt Fr. Appelt Castel Gandolfo). 


Investigationes analyticae. 





Metalla eorumque composita. 

Miiller-Uri, G.: Quantitative Spektranalyse an diinnwandigen Leichtmetall- 
proben. Arch. Metallkde 1, 138-139 (1947). 

Leichtmetallbleche lassen sich mit der gleichen Genauigkeit wie mas- 
sives Material analysieren, wenn man die Proben der Normalform fester 
Elektroden angleicht. Die beste Lésung ergibt sich, wenn man die auf 
3.5mm 2 ausgestanzten Plattchen mit einem 2 mm Sackloch von 0.5mm 
Tiefe versieht und auf einen Dorn aufpresst. Auf dem Dorn sitzend kann 
das Plattchen genau auf 3 mm @ gedreht und mit ebener Frontflache ver- 
sehen werden. Als Hilfselektrode mit Dorn eignen sich am besten Stahl 
oder Messing. Bleche unter 0.8 mm werden zu einem Napfchen gezogen, 
nachdem zundchst aus den herausgestanzten Scheibchen Zwickel heraus- 
geschnitten sind, um beim Ziehen ein Ausreissen zu vermeiden. Bleche 
zwischen 0.2 und 0.5 mm Dicke miissen erst auf 0.2 mm heruntergewalzt 





Recensiones 


werden Die Napfchen werden mit festem Sitz auf eine Hilfselektrode 
gesteckt und vor dem Abfunken abgeschliffen, abgeatzt oder abpoliert, 


um Oberflachenverunreinigungen zu beseitigen. 
W. Rollwage n (Miinchen). 


Miiller-Uri, G.: Spektrochemische Bestimmung des Calciums in Magne 
sium-Legierungen. Arch. Metallkde 1, 137-138 (1947). 

Die Arbeitsvorschriften fiir die Ca-Bestimmung in gegossenen Elek- 
troden arbeiten mit + 4.3% Genauigkeit im Sichtbaren und mit + 3.2% 
im UV; fiir aus verformtem Material herausgearbeitete Elektroden liegen 
die entsprechenden Werte bei + 2.9%, und +1.8%. Die Angaben fiir UV 
sind im Folgenden in runde Klammern gesetzt, sofern sie sich vom Sicht 
baren unterscheiden. 

{nregung: Feussner, Stufe 4; ¢ 2100 pF (700 pF); L 800 000 cm 
(80 000 em). Elektroden: eben, 3 mm @, 2 mm Abstand. Zwischenab- 
bildung: Zwischenblende offen, Filter 100-20-4%. Spektrograph: Glas 
12 Zeiss (Qu 24, Universal-Spektrograph, Zeiss). Spaltbreite: 0.12 mm 
0.03-0.04 mm). Vorfunkzeit: 1 Min (2 Min). Belichtungs zeit: 2 Min. 

Filter: 30°, zur Lichtschwachung (kein Filter). Platte: Agfa Spektral, 
rot, extra Spektral blau, extra-hart). Entwickler: Rodinal 1:86@, 
> Min, (1:20, 4 Min). Lintien: Mg 3895,7 [100%], Ca 3933,7 [4% ftir 

fur Ca 0.03-1.2%, 100 fur Ca < 0.04%], (Mg 2913,5 
20 Ca 3179.3 [? Erprobter Bereich: 0.03%-1.2 0.05°, nur 


a 


bei Beriicksichtigung des Untergrundes mdéglich). 


Rodinalentwickler gibt giinstiger messbare Schwarzungswerte als die 


iibliche Metol-H ydrochinonentwicklung W. Rollwagen (Miinchen). 


Lopez de Azcona, J. M., y A. Camufias Puig: Nueva applieacién del and- 
lisis espeetroquimico al studio de la maduracién del duraluminio. Rev. R. 
Acad. Cienc. Madrid, 41, 31 pp L947 

Die chemische Spektralanalyse dient meist dazu, die Anwesenheit 
ind die Menge von Zusatzelementen in einem Grundelemente festzu 

1, z. B. die Komponenten in Al-Legierungen. Dabei ergeben sich hic 
und da trotz sorgfaltigen Arbeitens unerklirliche Unstimmigkeiten mit 
den Resultaten der chemischen Analyse. Schon friihere Autoren haben 
darauf hingewiesen und in einzelnen Fallen auch experimentell gezeigt, 
dass diese Erscheinung in engem Zusammenhang mit dem phy 
sikalischen Zustand stehen, in dem die Probe sich gerade befindet, ob 
z. B. die Legierung abgeschreckt wurde oder nach kiinstlicher oder natin 
licher Alterung untersucht wird. Die Verfasser untersuchen in vorlie 
gender Arbeit diese Frage in systematischer Weise an Duraluminiun 
und Superduraluminium. Die Elektroden dieser Legierungen werden 
in einem Ofen eingeschlossen, der eine kontinuierliche Steigerung ihrer 
Temperatur bis zum Schmelzpunkt der Legierung gestattet. Die An 

ung geschieht im Ofen durch den kondensierten Funken, dessen Licht 
durch ein Fenster zum Spektrographen geleitet wird. Es zeigt sich nun, 


dass die Schwarzungsdifferenzen der Analysenlinien des Grund- und 
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Zusatzelementes einen deutlichen Gang mit der Temperatur der Elektro 
den aufweisen, dass u. U. charakteristische Maxima und Minima auftre- 
ten, die dem jeweiligen physikalischen Zustand der Legierungen entspre 
chen: Auftreten von Mischkristallen bzw. bestimmten chemischen Me 
tallverbindungen u.s.w. Es lassen sich also die physikalischen Zustands 
anderungen durch den charakteristischen Gang der AS-Werte verfolgen. 
Graphische Darstellungen und Tabellen geben ein anschauliches Bild dex 
Funktion AS (7) fir Cu, Mg, Mn, Si und Fe. Die Einzelheiten sind 
im Originalbericht einzusehen. Als wichtiges Resultat fiir die praktische 
spektrochemische Analyse ergibt sich die Forderung, mehr, als es bishe 
geschehen ist, auf den jeweiligen physikalischen Zustand der Probe und 
der Vergleichselektroden zu achten und, falls merkliche Verschiedenheiten 
vorhanden sein sollten, diese durch entsprechende Vorbehandlung aus 
zugleichen. Fr. Appelt (Castel Gandolfo). 


(iillis, J., J. Eeekhout and M. van Doorselaer: The Quantitative Spectro 
graphic Analysis of Brittania-Metal with Spark Excitation. Anal. Chim. 
Acta 1, 209-217 (1947 

Die Arbeit zeigt die Méglichkeit, spektrographische Analysen von 
Legierungen mit mehr als zwei Komponenten auch in dem Fall erfolg 
reich durchzufiihren, dass diese Komponenten in héheren Konzentra 
tionen vorhanden sind. Die Verfasser belegen das durch Analysen von 
Brittania-Metall, das Zinn als Hauptbestandteil enthalt und als Neben 
bestandteile etwa 11°, Sb, 6 Cu, 0,5°% Pb, 0.2 As, 0,05 Fe und 
0.05% Zn. Die Elektroden werden nach einem besonderen Verfahren 
gegossen, um ein mdéglichst homogenes Material zu erhalten Als Ana 
lysenlinien werden empfohlen: Sn 2661,25/Sb 2652.6, Sn 2761,8/ Pb 2873,32, 
Sn 2523,91/Fe 2522,86, Sn 3141,81/Cu 2961,16. Sn 2568,3 As 2549,34, 
Sn 3223,7/Zn 3345.6. Die Auswertung geschieht an Hand von chemisch 
analysierten Proben in bekannter Weise nach dem Verfahren von Breck 
pot (Spectrochim. Acta 1, 144, 1941) Die Fehler liegen im allgemeinen 
unter 3°, ausgenommen fiir Zn. das aber nur sehr kleine Gehalte auf 


west G Vilazzo (Roma 


Gillis, J., and J. Eeckhout: Quantitative Speetrochemical Analysis of 
Steel. Anal. Chim. Acta 1, 377-389 (1947) 

Die Verfasser arbeiten nach der bekannten Methode Scheibe- Rivas 
mit Lésungen, die auf reine Kohleelektroden aufgebracht werden Dis 
Anregung erfolgt im Abreissbogen nach Pfeilsticker, wobei die Anregungs 
bedingungen genau kontrolliert werden. Zur Aufnahme dient der Hilger 


Medium Quartz-Spectrograph. Die geeignetsten Analysenlinien werden 


durch Aufnahmen von Standardlésungen ermittelt Die Auswertung 
geschieht in tiblicher Weise auf graphischem Wege. Die Untersuchung 
erstreckt sich auf die folgenden Elemente und Konzentrationsbereiche: 
Ni bis 0.5°,, Mn bis 0,7%, Co bis 0,5°%, Cr bis 0,5°%, Mo bis 0,2°%, V bis 
0,2%, Zr bis 0,2%, Al bis 0,2%, Cu bis 2%, Ti bis 1,0%, As bis 1,0%, 
Nb bis 1.0%, Ta bis 1,0°%. G. Milazzo (Roma). 
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Biologia 

Dean Guelbenzu, M., A. Santos Ruiz y M. Lopez de Azeona: Estudio ana- 
litico espectral de la absoreién y localizacién de oligoelementos en la « Lens 
esculenta L». Anal. R. Acad. Farmacia N. 3, 269-281 (1947). 

Die Kulturen von Lens esculenta L erfolgen nach genauen Vorschriften, 
liber deren Einzelheiten der Orginalbericht einzusehen ist. Spektral un 
tersucht werden das Erdreich, das Wasser, mit dem die Pflanzen begossen 
wurden, und verschiedene Teile der Pflanze, die nach bestimmten Regeln 
getrocknet und verascht werden. Das Spektrum erhalt man durch Auf 
nahme mit dem Gleichstrombogen, in dem die Asche zwischen spektral 
reinen Kohleelektroden verdampft wird. Die halbquantitative Methode 
liefert u. a. die folgenden Ergebnisse fiir die selteneren Elemente. Silber 
ist vielleicht in der Pflanze angereichert, Beryllium fehlt, Kobalt findet 
sich nur in den Keimblattern, was auch schon friiher bekannt war, Mo 
lybdan ist in den Samen und Wurzelknétchen abgelagert und spielt viel 
leicht eine Rolle bei der Aufnahme von Stickstoff aus der Atmosphare. 
Blei und T n sind reichlicher vorhanden. Bei Zink ist die Ents heidung 
unsicher infolge technischer Schwierigkeiten der Versuche. 

Fr. Appelt (Castel Gandolfo). 
gia, Mineralogia, Geochimia. 

Lépez de Azcona, J. M.: Composicién elemental por métodos espectrales 
de aguas medicinales de la Peninsula Iberica, nim. 1. Not. y Comun. Inst. 
Geol. Min. Espaia No. 17 (1947) 

Untersucht wurden die Mineralwasser und Heilquellen von Portugal 
ind Spanien vor allem in Galicien, im ganzen 144 Proben. In allen finden 
sich Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Si und Sr. In einigen wurden 
uch nachgewiesen: Ag, Be, Co, Cr, Ga, Ge, Mo, Ni, Pb, Sb, Sn, Ti, V und 
Zr. Die Trockenriickstande wurden direkt ohne vorherige Anreicherung 
verwendet Pb ist am weitesten verbreitet und vermutlich radioaktiven 


Ursprungs. Es findet sich in 76° der Proben, Tiin 54%. Mo ist vor allem 


galicischen Quellen enthalten Ag wurde nur in 7 Proben mit Sicher 
heit nachgewiesen, Sb nur in 2 Quellen. Im Gegensatz zu anderen 
Autoren findet der Verf.: 1) Ge ist nicht charakteristisch fiir Wasser, die 
ius grosser Tiefe kommen: es findet sich auch in solchen, die geochemisch 
und thermisch zu den Oberflachenwidssern gehéren. 2) Aus dem Gehalt an 
Sb, Pb und Sn wollte man auf eine gréssere Tiefe des Ursprungs schliessen. 
Der Verf. findet aber Sb nur in zwei eisenhaltigen Quellen, die aus ganz 
Tiefe kommen. Pb enthalten alle Eisen- aber nicht alle Schwefel 
quellen, Sn kommt ebensohaufig in heissen wie in kalteren Quellen vor. 
Die erwihnten Metalle sind also wohl sekundiér beim Durchgang durch 
gewisse Schichten aufgenommen worden. 


Fr. Appelt (Castel Gandolfo). 
Lopez de Azeona, J. M., y A. Camufas Puig: Investigacién de elementos 
exiguos en cenizas de carbones minerales asturianos. Bol. Inst. Geol. Min. 


60, 393-399 (1947 
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Die Verfasser haben 50 Ase henproben von asturische 
untersucht Von den 19 ausser C festgestellten Elemente 
genden 8 bemerkenswert: Be, Co, G r. Gre, La. Sr. Ti und Z 
men Co, Ga, Ge, La und Sr in Mengen vor, die d: 
tel ihres sonstigen Vorkommens z. T. betrichtlich tiberstei 
nicht in allen Fallen, Zr nur dreimal nachgewiesen werdet 

zeigt grosse Schwankungen von 10-* bis 107° 


reicht manchmal fast 1°. der von 0.1 


F) ippelt 


Lopez de Azcona, J. M.: Datos estadisticos de Elementos eseasos en mi 
nerales y cenizas. ©. Inst. Coimbra 110, 102-110 (1947 

Der Vert gibt eine Statistik der Resultate seiner 
uber das Vorkommen von seltenen Elementen (wenige 


Erdkruste) in mineralischen und organischen Proben. deren Zal 


wv als 3000 beliuft An Einzelheiten sei erwihnt: Hiaufiges Vork« 


men von Ag und 8S in Pb-Mineralien, die grosse Hiufigkeit von leichte: 

Klementen in Silikaten und Trockenriickstinden von Wiissern. das Von 
, Cu, Mn, Ti und \ illen Aschenriickstéande1 

t konst 


Pfi inZel 


} 


Carobbi, G., e R. Pieraceini: Dosatura spettrografica del rame in aleune 
rocee sedimentarie dell’Appennino Toscano ed Emiliano. M: R. Accad 
14, 161-172 (1943 

Verfahret 


Dauer vor Mir Die zu priifende Subst 
tusgebohrte Kohle und wird unter denselben Strombeding 
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und die gesamte Substanz verdampft. In den folgenden drei Minuten wird 


weiter exponiert, sodass die CN-Banden in der gleichen Starke erscheinen 


wie bei den Eichproben. Der Cu-Gehalt wird dann festgestellt durch Ver 


gleich der Cut 3273.96 mit den CN-Bandenlinie 3160.00. Auf diese Weise 
ergibt sich die Konzentration des CuO in der Grundsubstanz zu 4.08 -10-*% 
Die der Arbeit beigegebene Eichkurve scheint auf eine hohe Zuverlassig 
keit des Verfahrens hinzuweisen. Es wire deshalb wohl der Miihe wert, 
in einer besonderen Untersuchung die genauen Bedingungen festzulegen, 
unter denen die Versuchsfehler noch in ertraglichen Grenzen bleiben. 
Mineralogisch finden die Verfasser, dass CuO der standige Begleiter 
iller Sedimente ist. Kalkstein enthilt am wenigsten, mehr findet sich in 
Ton und Lehm, noch mehr in Mergel und Schlacken Der CuO-Gehalt der 
Sandsteine bewegt sich zwischen dem des Kalks und dem des Lehms. 
Aus dem ganzen Komplex der Untersuchungen geht hervor, dass die Ver 
teilung des Cu in den Sedimenten enge verknipft ist mit dem Gehalt an 


Ton und dessen Adsorptionsfahigkeit J. Junkes (Castel Gandolfo). 


Ahrens, L. H.: The Use of a Strontium Sub-fluoride Band in the Spectro- 
chemical Analysis of Fluorine. 8. Afric. J.Sci. 29, 98-101 (1942) 
Ahrens, L. H.: The Spectrochemical Determination of Fluorine in Phosphate 
Rock. J.S. A.Chem. Inst. 25, 18-33 (1942 
Bekanntlich wird die CaF-Bande 5291 zum Nachweis von F in Mine 
Da auch Ba und Sr ahniiche Banden aufweisen, 
Verf. deren Brauchbarkeit fi » Zwecke der Analyse 
Vergleich, dass mpftindlichkeit der SrF-Bande die 
die der CaF-Bande. Es lassen sich mit beiden noch 2.5 F in 
iweisen, wenn ihr Kohlepulver zugesetzt wird. Die Emp 
ler BakF-Bande ist dagegen geringe! 
Arbeit wird die eben erwahnte Methode zur Bestim 
Phosphatgestein angewendet Der Bereich erstreckt sich 


on 0.005 bis 


Ahrens, L. H.: Quantitative Spectrochemical Examination of the Minor 
Constituents in Pollucite. Am. Mineralogist 30, 616-622 (1945 Analysis 
of the Minor Constituents in Pollucite. Am. Min. 32, 44-51 (1947 

Nebenbestandteilen des seltenen 

ntersucht der Verf. den Gehalt an 

Im zweiten Artikel werden die gleichen Bestim 
besonders en lick des Minerals wiederholt Dic 


Vergleich mi vichn hungen ermittelt werden, sind 


0.002 bis 0.008 Rb von 0.68 bis 0.37 . K von 0,16 bis 2,5° 
0.008-0,.053 ind Ga von 0.0005-0.001 Qualitativ wurden 
. Cb. Y, La, Be, W, Ba und Sr. Nur von letzterem 

whgewiesen werden, die walirscheinlich durch den ra 
Rb entstanden sin Gearbeitet wurde mit einem 
trographen von j j é und Gleichstrombogen von 


1. Gatterer (Castel Gandolfo). 
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Factors Affecting Accuracy 
in Spectrographice Analysis.* 
By 
Maurice Milbourn, A. R.C.5., 
(Received: March 24, 1948.) 


I. Introduction. 


In tracing the development of spectrographic methods over the 
past twenty-five years, it is evident that they were introduced pri- 
marily because they allow minute traces of metals to be detected 
unequivocally, and because they are excellent for certain types of rou- 
tine analyses. Increasing attention is, however, being devoted to the 
problem of improving accuracy, which is now taking a predominant 
place in the assessment of such methods. The object of this paper 
is to review the factors which are known to influence accuracy in spec- 
trographic analysis, and to discuss its possibilities and limitations 
from this point of view. 

It is first necessary, however, to deal briefly with methods for 
calculating and expressing accuracy, which is best dealt with sta- 
tistically, taking into account both systematic and random errors. 
In theory the former should be removed by standardization, in which 
unknown samples are compared with similar samples of known com- 
position, but, in practice, control may not always be maintained, and 
factors, normally associated with systematic errors, may influence 


the results. All possible causes of inaccuracy should therefore be 


considered, and the manner in which their effects are likely to be 
demonstrated should be reviewed for any specific problem. 

A favourable feature of much spectrographic literature is that 
an objective assessment of accuracy is frequently developed from 
the results of numerous tests, instead of employing a subjective state- 
ment based on the opinion of the experimenter. In addition, it 
is becoming increasingly common to employ a standard deviation, 
which is the best and most convenient statistical estimate of dis- 
persion. On the other hand, tests from which the standard deviation 
is calculated are often restricted to replicate analyses in which only 


* Paper read at the International Congress on Analytical Chemistry at Utrecht 
{ Netherlands), June 1-3, 1948. 


is 
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a few factors operate, and the level of accuracy may appear to be 
very favourable. It would undoubtedly be difficult to maintain 
some of the published figures for accuracy in analyses extending over 


a considerable period. The principles of control as enunciated by 


Shewhart*, should be taken into account in obtaining a statistical 
estimate of accuracy, and of the level likely to be maintained in 
future work, but no such studies appear to have been carried out. 
Some published work, however, includes many possible causes of 
inaccuracy, such as that by H. V. Churchill and J. R. Churchill’, 
in which errors obtained in routine work over a year were assessed 
by comparison with chemical analyses. In this paper, a coefficient 
of variation (which is the standard deviation expressed as a percent- 
age of the quantity being estimated) of less than 5°, is rather excep- 
tional, and the present author’s experience leads him to the conclu 
sion that regular maintenance of an accuracy better than 5% calls 
for very careful work. While individual cases may be encountered 
in which it is possible to keep deviations below this level, some of 
the claims advanced in the literature should be examined carefully 
and treated with caution. 

These observations make it difficult to review the published lit 
erature adequately, and to draw valid deductions from it. From 
the point of view of the present paper, it is assumed that an accuracy 
better than 5 will only be attained if the relevant factors are rig- 
idly controlled, and that departures from such control may de- 


base the level considerably. 


If. Causes of Error. 


In reviewing factors which cause errors in analytical results, it 
is convenient to subdivide spectrographic procedure into a number 
of stages, and to consider each one separately. It must be assumed 
that each of these stages is controlled and standardized as well as 
possible, in the light of existing knowledge, and that consideration 
need only be given to residual factors, which may still be present, 
and which account for observed deviations. The review is necessar- 
ily brief and qualitative in nature, as there are numerous variables 


to consider 
1. Composition and Form of Sample. 
The influence of changes in the composition of the sample is 


shown mainly in the effect of one constituent on the estimation of 
another, through modification to the excitation conditions obtain- 





in Spectrographic Analysis. 269 


ing in the discharge. Thus, the presence of zinc in an aluminium 
alloy may modify the intensity of aluminium radiations, without 
affecting greatly those from other added constituents, or the pres- 
ence of sodium in a powder may absorb a considerable proportion 
of the available energy and so reduce the intensity of radiations 
from other elements. These form examples of systematic errors 
which could be eliminated by adequate standardization, but in 
practice, there may still be a residual effect due to small differences 
in composition. In certain cases, composition may limit accuracy 
because the main constituent has only a few lines suitable for com- 
parison purposes, a typical example being magnesium, or because 
impurity lines occur in an inconvenient region; thus the accuracy 
with which selenium can be estimated is limited by the fact that 
its lines occur in the extreme ultra-violet, where the contrast of 
photographic plates is low. 

The difficulty of volatilizing refractory materials may introduce 
errors, but a preliminary chemical preparation by fusion with potas 
sium bisulphate helps to overcome it (Nachtrieb, Johnson and 
Dress‘). Several techniques have been described for analysing so- 
lutions, but with the exception of that employing a controlled flame, 
they are not satisfactory, and it is preferable, if possible, to em- 
ploy powders. With these, the degree of pulverization may be 
important, because they tend to be ejected from the discharge. 
It may also be found that the are spectrum is developed preferen- 
tially from a finely ground powder and the spark spectrum from 
larger particles. 

In making tests on metallic specimens, the metallurgical state 
and history of the samples may have an important influence on the 


results. Thus, aluminium alloys in the chill cast condition supply 


different results from those in a wrought or worked condition. The 
presence of minute cavities or “‘ pipes’ may also influence the re 
sults through their effect on the thermal conductivity of the sample. 

In general, the amount of preparation to which samples are 
subject should be kept to a minimum because each additional oper- 


ation increases the chance of error and also of contamination. 


2. Introduction of Samples to Discharge. 


The amount of material consumed in a single spectrographic 
test may be very small, and, while this fact is frequently turned to 
good advantage when only a few milligrams of sample are available, 


it may result in inaccuracies because the tested material is not truly 








M. Milbourn: Factors Affecting Accuracy 


representative of the bulk. In analysing powders or solutions, meas- 
urement of weight or volume is another possible source of varia 
tion, although an error of measurement does not generally intro- 
duce a proportional error in the final result, when the internal stand- 
ard method is used. Dimensions of electrodes employed for sup 
porting or holding powders or solutions, particularly with respect 
to the shaping of cavities or pedestals, may influence selective distil 
lation of constituents, and the possible effect of impurities in such 
electrodes must also be borne in mind. Powders may be mixed with 
other materials, in order to make the discharge burn with greater 
regularity or to introduce comparison lines into the spectra, or 
they may be compressed into pellets. Such operations introduce a 
chance of error, but it is not difficult to control them by careful 
work. 

Metallic samples are frequently turned to a specified shape and 
size, and it is important not only to maintain regular dimensions, 
but also to preserve a high standard of surface finish, so that selec- 
tive attack by the discharge on small protuberances may be avoided. 
When an analysis of the basis metal is required, it is customary to 
remove surface layers, which may not only be contaminated, but 
which may be of a different composition or in a different metallur- 
rical state from the bulk of the sample 


‘ 
- 


3. Excitation. 


The manner in which elements in the source are excited to ra- 
diation has rightly been regarded as one of the more potent causes 
of inaccuracy, and considerable attention has been paid to it in the 
literature. 

A flame, which is the simplest method of excitation, generally 
supplies an insensitive and non-reproducible source, owing to diffi- 
culties in maintaining a constant flame temperature, and in feeding 


the sample uniformly into it. These disadvantages have been largely 


overcome in the Lundegardh flame, which appears to be a reliable 
and effective source for the determination of a number of elements, 
but of which the author has no personal experience. 

In considering electrical methods of excitation, attention may be 
mainly directed at this juncture towards the maintenance of constant 
electrical conditions in the discharge. A distinction should be drawn 
between continuous discharges, such as a direct current arc, and 
discontinuous discharges, such as a spark or those supplied by one 
of the more modern controlled sources. With any type, radiations 
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will be intense when it contains a large number of atoms and ions, 
i.e. when the resistance and voltage drop across it are low. The 
source is arc-like in character under such conditions, and, whatever 
may be the characteristics causing its initiation, the greater part 
of the recorded intensity will originate from these arc phases. The 
current in an are is an approximate indication of the total number 
of ions present, and variations in current, therefore, modify the to- 
tal light emission, but they need not necessarily affect the relative 
intensities of radiations from two elements. An alteration in ionic 
density may, however, change the voltage gradient in different parts 
of the vapour column, and, as elements possess different excitation 
and ionization potentials, modifications to relative intensities may 
ensue. The distribution of voltage gradient should, therefore, be 
controlled, as well as total current, but, in general, only the total 
voltage drop can be observed. The length of discharge is also impor 
tant, again from the point of view of variations in intensity of spe 
cific radiations from different parts of it. Certain lines may originate 
preferentially from the regions in the immediate vicinity of the elec- 
trodes where the potential gradient is high, whereas others arise 
from the central portion of the vapour column, and alteration to 
length of discharge may modify relative intensities of one to the 
other. 

The direct current are is regarded as being a somewhat unstable 
source, and current and voltage generally fluctuate considerably, 
leading to an inferior level of accuracy. The reason appears to be 
that an arc establishes its own electrical parameters, and, in conse- 


quence, factors, such as the wandering of the discharge over the 
surface of the electrodes, ambient conditions, and the formation of 


stable compounds at the electrodes, can influence its behaviour 
considerably. On the other hand, when conditions are such that 
an excess of vapour is supplied to the discharge, as in a globule are, 
it exhibits pronounced stability for considerable periods (Milbourn'®). 

In a discontinuous source, current and voltage gradient should 
be controlled in the same way as in a direct current arc, but these 
electrical conditions are subject to rapid cyclical changes with time. 
The criterion of regularity then becomes that voltage-time and cur- 
rent-time characteristics should be repeated for each discharge or 
small group of discharges. While the more intense radiations may 
still arise from are-like phases, the discharge itself does not exer- 
cise a major influence in determining the electrical parameters, 
which are imposed by the associated electrical circuit. Factors 
which call for consideration include the number of discharges occur- 
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ring in one group, such as those in one cycle of a spark discharge, 


the voltage at which the gap breaks down and the energy in each 


separate discharge. Various circuits for controlling these factors 


have been described, including the Feussner’ spark circuit, an auxil- 
iary spark gap described by Zehden'® and developed further by 
Fowler and Wolfe*, the Dietert Multisource unit (Hasler and Dietert’) 
the Metro-Vick unit (Braudo and Clayton*), and the British Non- 
Ferrous Metals Research Association General Purpose Unit ( Walsh'*). 
The last three employ a condenser charged to a comparatively low 
voltage and caused to discharge a constant amount of energy across 
the analytical gap by a triggering device. They undoubtedly supply 
regular electrical characteristics, as indicated by a cathode ray 
oscillograph, but it has also been found that this is not a sufficient 
criterion that light emission shall be similarly regular in character. 

A great amount of work has been carried out on the development 
of circuits which supply discharges having stable electrical charac- 
teristics, but a critical comparison is difficult, because only a few 
of them have been tested under comparable conditions. While it 
is apparent from this work that the excitation source exercises a 
considerable influence on accuracy, it may not always be realized 
that other factors can counter-balance any benefits which might 


be obtained from this cause. 


4. Interaction between Source and Electrodes, 


Although excitation of the vapour of material being analysed 
has received careful consideration in the literature, the manner in 
which the sample is converted into vapour has seldom been dis- 
cussed. Complex phenomena, such as selective distillation, chemical 
reactions at high temperatures and the distribution of energy in the 
discharge are but little understood, and might, under some circum- 
stances, greatly affect accuracy. 

Distillation is implicitly recognized, in that it is customary to allow 
a discharge to act for a specific period before making an exposure, 
on the assumption that entrance of various elements into the vapour 
column follows the same course in different tests. This assumption 
is not always justified, because irregularities in the surface of the sam- 
ple and the characteristics of the discharge itself, may cause certain 
areas to be attacked selectively, whereas attack should be uniform if 
accurate results are to be obtained (Wolfe and Jemal'*). Changes 
in relative density with time are not solely the result of distillation, 
however, as different lines of the same element may behave differently. 
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While the formation on electrodes of compounds, such as metal- 
lic oxides, has sometimes been regarded as a troublesome feature 
which should be eliminated if possible (Barker*), a layer of cuprous 
oxide on copper is apparently a necessary adjunct for evaporating 
this metal into an are (Milbourn"). It is formed preferentially on 
the negative electrode, from which volatilization mainly takes place, 
but if its formation is hindered by the presence of a powerful reduc- 
ing agent, the energy balance is modified and a portion of the cath- 
ode may melt, thereby allowing uncontrolled distillation of impu 
rities having low boiling points (Milbourn"). Other materials have 
not been studied, but they may well be subject to reactions which 
will affect accuracy. At the same time, it is clear that the polarity 
of the sample should be considered, when a unidirectional discharge 
is being employed, since different effects may occur at the two poles. 

When powder is being analysed, it may be ejected irregularly 
from the discharge, particularly if the latter is discontinuous, and 
consequently disruptive. Ejection may, however, be controlled by 
grinding the powder into a fine state of division, and placing it in 
a deep crater in a graphite rod, when good regularity is obtained with 
a suitable spark discharge which is recognized as being superior to 
an are with respect to electrical stability (Milbourn and Hartley"). 
The influence of energy distribution is demonstrated in the fact 
that the discharge is are-like in character, because energy which 
would have been used in removing material from the electrodes is 
available for its vaporization, thus allowing an excess of vapour to 
be supplied to the discharge. 

While no connected account of interactions between source and 
electrode can be given in the present state of knowledge, it appears 
that further study would be well worth while and might reveal sev- 


eral unsuspected causes of inaccuracy. 


5. Speetrograph. 


The spectrograph is not by any means a major cause of error, 
but two minor points are worthy of mention. The intensity of spec- 
tral background is dependent on width of spectrograph slit, which 
should, therefore, be maintained constant. In addition, a slight 
change in the focus of an instrument, either through an alteration 
in temperature, or a displacement of a lens or recording mechanism, 


may cause a sharp line to become diffuse, which would modify its 


apparent intensity relative to a naturally diffuse line. 
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6. Recording and Measurement of Spectra. 


The characteristics of photographic plates in relation to spectro- 
graphic analysis have been well described in the literature (e. g., Coates 
and Amstein®, and Amstein'), including such factors as calibration, 
contrast, grain, uniformity and processing methods, and means 
for controlling their influence are well known and generally practised. 
The purpose of the plate is to supply an integrated record of inten- 
sity over a period of time, in the form of an image, the density of 
which can be measured. A calibration relating density to intensity 
is needed, therefore, and, of the various methods described in the 
literature, the author favours the two-line method of Churchill'. 

The calibration relating composition and intensity depends, 
not on photographic factors, but on aspects discussed in foregoing 
sections. Replacement of the photographic plate by electron mul- 
tipliers introduces an improvement in accuracy according to Saun- 
derson, Caldecourt and Peterson®, which may arise from the ease 
with which standardization can be effected with electrical recording. 

It is likely that photography of the spectrum, coupled with mi- 
crophotometric measurement of line densities, will continue to be 
a common method of interpretation for some time to come, and the 
accuracy of microphotometry must, therefore, be considered. Con- 
stancy of light source, stability of galvanometer, relation between 
microphotometer slit width and width of spectrum lines, and the effect 


of stray light all merit attention, but particular reference may be made 


to the focus of the photographic image on the slit face, and to the 
influence of scattered light. The former may affect the apparent 
difference in density between two lines, by modifying their sharp- 
ness, while the latter, if light scattering in the emulsion is allowed 
by illuminating a considerable area of the plate, will reduce the 
effective contrast, and hence accuracy. 


Ill. Discussion. 


In this review of accuracy of spectrographic analysis, many fac- 
tors have been included, but particular attention has been directed 
to those causes of inaccuracy which are not well understood, or which 
have hitherto received little attention. Other investigators would 
doubtless have made a different selection, but they also would prob- 
ably have reached the conclusion that many factors are intimate- 
ly connected, and that it is frequently difficult to separate them 
adequately. Thus, a series of spectra may indicate that a constit- 
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uent is distilling selectively out of a metallic sample, and this may 
be caused by the composition of the material, the form and prepa- 
ration of the surface under test, the parameters of the electric cir- 
cuit, the polarity of the sample or the distribution of available 
energy. In consequence, experimental investigation of individual 
factors is frequently inconclusive, and differences between results 
obtained at different laboratories would be expected because resid- 
ual variations have been only partially controlled. Although prob- 
ably not alone in this respect, spectrographic analysis is somewhat 
of an art, in which the experimenter, by his skill and experience, 
controls unconsciously factors which may affect his results. 

Any marked improvement in the general level of accuracy ob 
tained by spectrographic means, depends on whether there are only 
a few causes of error, which can be located and corrected, or wheth- 
er there are many, none of which predominates greatly over the 
others. The latter approximates, apparently, to the present status 
of spectrographic analysis, and progress is likely to be slow and 
rather difficult, because the location and correction of each factor 
would be accompanied necessarily by a lengthy series of tests to 
establish whether a small improvement had been introduced. 

The many circumstances which should be taken into account 
in developing a spectrographic method, impose the limitation that 
each problem must be considered separately. The amount of prelimi- 
nary work necessary to establish the details of a technique can 
generally only be justified when it is to be employed for routine 
work, and there is certainly a need for accurate methods which may 
be used for a range of problems, while retaining the advantages of 
speed, simplicity and cheapness by which spectrographic analysis 
has gained and retains its place in analytical laboratories. Spark 
excitation of mixtures of metallic oxides appears to be a significant 
advance in this direction. 


Summary. 


Following a brief statistical discussion of methods for calculating 
and expressing accuracy, factors which are known to influence accu- 


racy in spectrographic analysis are reviewed. Causes of error are sub- 
divided into those associated with a) the composition and form of 
the sample, b) the introduction of the sample to the discharge, c) the 
method of excitation, d) interactions between the source and the elec- 
trodes, ¢) the spectrograph, and f) the recording and measurement 
of spectra. Particular attention is directed to those causes which are 
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not well understood, or which have hitherto received little attention, 
and the possibilities of limitations of spectrographic methods from 
the point of view of accuracy are discussed briefly. 


Résumé. 


Apres une bréve discussion des méthodes utilisées pour le calcul et 
l‘expression de la précision spectrographique on passe en revue les fa 
teurs qui la déterminent. Les causes d’erreur sont classifiées suivant 
qu’elles sont associées a) avec la composition et la forme des échantillons, 
b) la méthode d’introduction des échantillons dans la décharge, c) la mé- 
thode d’excitation, d) linterréaction entre la source et les électrodes, 

le spectrographe et f) lenregistrement et la mesure des spectres. On 
s attache surtout aux causes d’erreur qui nont pas été clarifiées jusqu’a 
présent et l'on discute, sous l’angle précision, les possibilités et limitations 


des méthodes sper trog? iphiques 


Zusammenfassung. 


Nach einer kurzen Besprechung der Methoden zur Berechnung und 
Darstellung der Genauigkeit der spektrochemischen Analysen werden 
einige Faktoren angegeben, die diese Genauigkeit beeinflussen: a) Zu 
sammensetzung und Form der Probe: 6) Vorbereitung und Einfiihrung 
zur Anregung: ¢ Art der Anregung; d) gegenseitige Beeinflussung von 
Probe und Krregerquelk ( EKivgentiimlichkeiten des Spektrographen; 

Aufnahme und Auswertung der Spektren. Besondere Aufmerksamkeit 
wird solchen Fehlerquell n gewidmet, die nicht leicht erfasst werden ode 
bisher wenig beachtet wurden. Schliesslich werden noch die Grenzen de! 


spektrochemischen Methoden be ziigli h der Ge nauigkeit bespro« hen 


Bibliography. 


imstein, E. H.: Spectrographic Analysis. Photographic Aspects of 
the Internal Standard Method. II. Theoretical Factors Governing Plate 
Calibration. J. Soc. Chem. Ind. 62, 51-58 (1943 * Barker, F.G.: Some 
\pplications of the Spectrograph to the Quantitative Analysis of Fer 
rous and Non-Ferrous Metals. J. Lron Steel Inst. 139, 211P—255p (1939). 

Braudo, C., and H. R. Clayton: An improved Spectrographic Source. 
J. Soc. Chem. Ind. 66, 259-267 (1947). ‘Churchill, J. R.: Techniques 
of Quantitative Spectrographic Analysis. Ind. Eng. Chem., Anal. Ed., 16, 
653-670 (1944). > Churchill, H. V., and J. R. Churchill: Evaluation of 
Spectrographic Data. Ind. Eng. Chem., Anal. Ed., 17, 751-754 (1945). 
* Coates, A. C., and E. H. Amstein: Spectrographic Analysis. Photographi 
Aspects of the Internal Standard Method. I. J. Soc. Chem. Ind. 61, 21-29 


(1942). — * Feussner, O.: Bemerkungen zur Frage der optischen Spek 
tralanalyse. Z. techn. Phys. 13, 573-575 (1932). * Fowler, R.G., and 





in Spectrographic Analysis. 


R.A. Wolfe: A Non-Mechanical Interrupter for Controlled Spark Ci 
cuits. J. Opt. Soc. Amer. 35, 170-174 (1945). 9 Hasler, M. F., and 
H. W. Dietert: A New Spectroscopic Source Unit. J. Opt. Soc. Amer. 33, 
218-228 (1943). 0 Milbourn, M.: The Spectrographic Detection and 
Estimation of Minute Quantities of Impurities in Copper. J. Inst. Metals 
55, 275-282 (1954). 11 Milbourn, M.: The Spectrographic Analysis of 
Copper and Copper-Rich Alloys by the Are Method. J. Inst. Metals 69, 
141-463 (1943). ‘2 Milbourn, M.: A Note on the Effect at the Cathode of 
an Are Between Copper Electrodes. Proc. Phys. Soc. 59, 273-275 (1947) 

1S Milbourn, M., and H. E. R. Hartley: Quantitative Spectrographic 
Analysis by Spark Excitation of Metallic Oxides. Spectrochim. Acta 3, 
320-326 (1948 14 Nachtrieb, N. H., D. H. Johnson, and K. 8S. Dress: 
A Fused Salt Technique in Spectrochemical Analysis. Ind. Eng. Chem., 
Anal. Ed., 15, 734-736 (1943) 1S Saunderson, J. L., V. J. Caldecourt. and 
E. V. Peterson: A Photoelectric Instrument for Direct Spectrochemical 
Analysis. J. Opt. Soc. Amer. 35, 681-697 (1945). 16 Shewart, W. H.: 
Statistical Method from the View Point of Quality Control. Dept. Agric., 
Washington 1939. \?7 Walsh, A.: A General Purpose Unit for Spectro 
graphic Analysis of Metals and Alloys. Bull. Brit. Non-Ferr. Met. Res. 
Ass. N° 201, 60-80 (1946) 8 Wolfe, R. A., and E. J. Jemal: Quanti- 
tative Spectrographic Analysis of Copper Alloys. Amer. Soc. Test. Mat. 
Bull. 129, 45-51 (1944). \e Zehden, W.: The Spectrochemical Analysis 


of Zinc- Base Alloys of the ** Mazak’’ Type, with a Note on the Series Spark. 
J. Soc. Chem. Ind. 59, 236-238 (1940). 








Die systematischen Fehler bei der photographisch- 
photometrischen Auswertung von Spektralaufnahmen. 
Von 
H. Kaiser. 

Mit 1 Textabbildung 


(Eingeqangen im Médrz 1947.) 


I. Einleitune. 


Das Ziel der folgenden Arbeit ist, eine Ubersicht zu gewinnen 
liber die systematischen Fehler, die durch die Auswertung bei der 
photographisch-photometrischen Messung der Intensitatsverhaltnisse 
von Spektrallinien entstehen kénnen. Diese Fehler werden in Zu- 
kunft sehr beachtet werden miissen; denn allmahlich gewinnen die 
neuen verfeinerten Auswerteverfahren mit Schwarzungstransforma 
tionen, Untergrundkorrektur und Briickenspektrum auch in den 
spektrochemischen Betriebslaboratorien an Boden, und der grosse 
Nutzen, den sie fiir die Genauigkeit und Richtigkeit der Analysen 
bringen kénnen, kann zunichte werden, wenn man die Quellen ihrer 


systematischen Fehler nicht kennt. Die Gefahr ist umso grdsser, als 


die technischen Hilfsmittel, die notwendig sind, damit angelernte 
Arbeitskrafte diese Auswerteverfahren bei Reihenuntersuchungen 
schnell und sicher ausfiihren kénnen, zu einer gewissen Sorglosigkeit 
verleiten. Beim Auswertegeriit von Owens’ z.B. erscheint nach den 
gemessenen Schwiarzungswerten sofort miihelos und glatt das Analy- 
senergebnis; es gibt keine Zwischenergebnisse, die warnen kénnten, 
wie beim schrittweisen Durchrechnen. Man muss also vorher wissen, 
was man tut. Sonst kénnte es etwa vorkommen, dass man — geblen- 
det durch eine geringe Streuung des Messverfahrens — gar nicht 
merkt, dass die Analysenergebnisse um viel gréssere Betrage syste- 
matisch falsch sind. 

In der folgenden Untersuchung soll nur die Auswertung, also die 
rechnerische Bearbeitung der Messwerte behandelt werden. Das ist 
der letzte Schritt des ganzen Messvorgangs bei der photographischen 
Photometrie. Die systematischen Fehler, die vorher entstehen kén- 
nen — beim Belichten und Entwickeln durch Intermittenz- und 
Nachbareffekte, oder beim Messen der Schwiairzungen etwa durch 
Streulicht — sollen uns hier nichts angehen. 

Die formalen Hilfsmittel, die wir brauchen, um die Aufgabe in 
einfacher Form zu lésen, sind in der vorhergehenden Arbeit‘ iiber 
Schwirzungstransformationen entwickelt worden. 
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ll. Der Ansatz der Fehlergleichung. 


Die photometrische Aufgabe, mit der wir im folgenden zu tun 
haben, ist die Messung des Intensitaétsverhaltnisses zweier Spektral- 


linien 4, und /, auf photographischem Wege. An Unterlagen fiir die 


rechnerische Auswertung liefert uns'das Messverfahren die Schwar- 
zungswerte fiir die beiden Linien und fiir Intensitaétsmarken, die bei 
denselben Wellenlangen mit einem mehr oder minder richtig geeich- 
ten Stufenfilter aufgenommen wurden. Wir fragen: 

Welchen Wert fiir das Intensitatsverhiltnis kénnen wir daraus 
ableiten und wie hangt dieser ab von der Richtigkeit der Eichwerte 
des Filters, von der Plattenempfindlichkeit, von der Krimmung de1 
photographischen Kennlinie (Schwarzungskurve) und von Verein- 
fachungen im Gang der Auswertung? 

Um diese Frage beantworten zu kénnen, brauchen wir fiir diese 
Arbeit ein besonderes System von Bezeichnungen, damit das Inein 
ander von wahren und berechneten Gréssen durchsichtig wird. 


Wir bezeichnen 

mit kleinen Buchstaben alle wahren Grissen; (Z.B. soll y der Logarithmus 
der wahren Intensitit sein, also der physikalischen Grosse, die tatsichlich auf 
die belichtete Plattenstelle eingewirkt hat.) 

mit grossen Buchstaben alle Gréssen, die entweder ein Ergebnis der Rech 
nung sind oder die als Bezugewerte in die Auswertung hineingegeben werden, 
die also falsch sein kénnen; (In dieser Bezeichnung ist also 4 Y der Logarith- 
mus des Intensititsverhdiltnisses, das bei der Auswertung schliesslich heraus- 
kommt.) 

mit arabischen Indizes 1 und 2 alle Gréssen, deren Werte von den beiden 
Wellenlangen 4A, und A, abhdngen Z.B. die Empfindlichkeiten der photogra 
phischen Schicht fir Strahlungen der Wellenlingen 4, und A, oder die Eich- 
werte des Stufenfilters.) 

mit rémischen Indizes I und II alle Gréssen, die den beiden Wellenlangen 
nur zugeordnet sind, ohne dass eine funktionale Abhangigkeit besteht. (Z.B. 
sind y; und yy die Logarithmen der wahren Intensitéten der beiden Spektral- 
linien.) 

Die Grissen, die sich auf die Intensitétsmarken beziehen, erhalten, wie 
schon friiher, den Index m:; so soll AY,, den Logarithmus der relativen Durch- 
lassigkeit der beiden Stufen des Filters bedeuten und zwar wegen des grossen 
Buchstabens den angenommenen Wert, der wahre wire mit 4 y,, zu bezeichnen. 

Bei dieser Festsetzung werden die grossen Buchstaben in der sonst gebrauch 
lichen Weise verwendet, nimlich fir jene Gréssen, die als Unterlage oder als 
Ergebnis in den Rechnungen auftreten. Im normalen Gang der Auswertung 


haben wir es mit ihnen allein zu tun. 


Wir fragen nun: 
Welche Schwirzungen liefern die Strahlungen mit den Wellen- 
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langen 4, und A, und den Intensitaétent y,; und y,, als Grundlage der 
ganzen Auswertung? 

Wir wollen diese Frage viel allgemeiner beantworten, indem wir 
an die vorige Arbeit ankniipfen und sofort zu anderen Kenngrdéssen 
P iibergehen, die durch Transformationen aus der Schwiarzung S 
abgeleitet sindtt. Unter den mdglichen Transformationen ist eine 
ausgezeichnet, weil sie eine genau geradlinige Kennlinie gibt, es ist 
die « Richttransformation ». Fiir sie gilt folgende einfache Kennli- 
niengleichung: 

P = yp(y — ye). (1) 


p Lt die Steilheit dieser Kennlinie, die Konstante Ye ist ein Mass 
fir die Empfindlichkeit der photographischen Schicht. 

Wir wollen aber viel allgemeinere Kenngréssen zulassen, die wir 
zum Unterschied von der « Richtkenngrdésse » als « Gebrauchskenn- 
grésse » bezeichnen. Die Kennliniengleichung dafiir setzen wir in 
Anlehnung an (1) in folgender Form an: 


p* yp ly WE i(y)). (2) 


Darin ist yg die durch (1) definierte Konstante, »% ist noch unbe- 
stimmt und kann spater durch eine Vorschrift festgelegt werden, die 
Korrekturfunktion i(y) enthalt den Einfluss der Kennlinienkriimmung. 

Wie man zu einer gerade vorliegenden Platte die Richttransfor- 
mation fiir eine gegebene Wellenliange finden kann, ist in der vorigen 
Arbeit ausfiihrlich behandelt worden, ebenso die Berechnung der 
Korrekturfunktion i(y) (s. Gleichungen (16), (20), (24) und (25) in *), 
Wir brauchen hier nur das Formale. (Da keine Verwechslungen 
vorkommen kénnen, lassen wir im folgenden den Index P bei y und 
fallen.) 


* 


den 
Die bei der Belichtung entstandenen Schwarzungen sind durch 
die folgenden zwei Gleichungen fiir die Kenngréssen bestimmt: 
Py = ys (vr — yer + iy (3a) 
Py v2 Wn YEe to (¥Y1y)). (3b) 
Dabei ist angenommen, dass fir jede Wellenlange eine besondere 
Transformation verwendet wird. Da wir die Gleichungen der Ge- 
brauchstransformationen, mit denen wir arbeiten, kennen, kénnten 
wir aus den P die Schwiarzungswerte selbst ausrechnen, doch ist das 
unnotig. P,; und P,, sind unsere Messwerte. 


+ Wir lassen den Logarithmus der Kirze halber fort; alle y und 4y sind 
immer Logarithmen 

t+ S selbst gehért auch dazu und entsteht durch die identische Transfor- 
mation 
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Zu Beginn der Auswertung werden die Steilheiten der beiden 
Kennlinien ermittelt. Dazu messen wir im Spektrum fiir jede Wel 
lenlange die Schwirzungen S, und S, zweier Intensitatsmarken, die 
durch das Stufenfilter* erzeugt worden sind, transformieren diese 
Werte zu P, und P, und bilden daraus 

j * P, P, 

Mit dem wahren Filterwert .Jy,, bestehen folgende Gleichungen 
fiir die wahren Werte y der Steilheiten: 

IP, iP 


: (4a) Vo 
! Ym, I Ym, 


I! 


ib) 


Wir rechnen aber oft nicht mit den wahren Filterwerten 4 y,,, 
sondern mit angenommenen Werten ‘1Y,,; vielleicht weil wir die 
wahren Werte nicht kennen, oder weil wir sie abgerundet haben, um 
bequemer rechnen zu kénnen. Damit finden wir: 


1 Pm, r 1 Pm,, 
1¥m,’ ii Yn. 


Wir fiihren eine Konstante f, den Filterfehler, ein durch: 


damit wird 
(dba) 

Es ist fiir unsere Uberlegungen nicht nétig, dass wir festsetzen, 
bei welcher mittleren Schwarzung die Steilheit bestimmt werden 
soll. Bei der geraden Kennlinie der Richtkenngrésse ist das gleich- 
giltig; bei den anderen Kenngréssen geht die mittlere Schwarzung 
der y-Bestimmung in die Korrekturfunktion 7(y) ein. 

Die iibliche Vorschrift fiir die Berechnung des Intensitatsver- 
haltnisses 4Y zweier benachbarter Spektrallinien, fiir die das gleiche 
r gilt, lautet mit 1P = P,; — Py 

1Y ~ AP. 
I 
Wir iibertragen sie sinngemiass auf den Fall verschiedener J’ und 
nehmen als Ergebnis der Auswertung: 


18 oho Se 
r; r’, 

* Anstelle der durch ein Stufenfilter erzeugten Intensititsmarken, kann 
man auch zwei nahe benachbarte Spektrallinien mit konstantem Intensitats- 
verhaltnis 4y,, nehmen, wie beim « Dreilinienverfahren» von G. Scheibe und 
O. Schnettler®. 





H. Kaiser: Die systematischen Fehler bei det 


Wie hangt dieses Ergebnis mit dem wahren Wert 4y = y, — ¥;; 
des Intensitatsverhaltnisses zusammen? 

Wir setzen (5) und (6) in (7) ein und erhalten, indem wir die Glie- 
der etwas umordnen und zusammenfassen: 


1Y Ady f Nye + Of, f.) (Yr Yeo) + ft, (M1) fete(Yi1)- (8) 
Die Vorzugstellung der Linie 2 im dritten Glied ist nur eine Folge 
unserer Umformung, beide Linien sind ganz gleichberechtigt, wie 
man aus (7) und (5) sofort ersehen kann. Es ist zweckmassig, diese 
Gleichung noch etwas umzubilden, indem wir den Messwert P teil- 


weise wieder einfiihren: 


1} dy —f, dye 4 )— f [isMy1) — tg (yqy))- (9) 


ly¥z YE) Yx, ist ein Mass fiir den Unterschied der Plattenempfind- 
lichkeit bei den beiden Wellenlangen. Mit (8) und (9) haben wir 
die Gleichungen fiir die systematischen Fehler gewonnen; wir miissen 


zusehen, was sie sagen. 


Lil. Diskussion der Fehlergleichung. 


Wie es sein muss, kommen in der Gleichung (9) ausser reinen 
Zahlen nur die Differenzen der Intensitétslogarithmen vor, sodass 
die Aussage der Gleichung unabhangig ist von der Masseinheit, in 
der die Intensitéten gemessen werden. Die rechte Seite von (9) be- 
steht aus vier Summanden. In ihnen treten die Quellen fiir systema- 
tische Auswertefehler zutage — beinahe rein voneinander getrennt. 

Im ersten Glied, f/, 4y, macht sich der Einfluss eines falschen Fil 
terwerts bemerkbar; im tibrigen ist es das Hauptglied der Gleichung, 
weil es die Beziehung zwischen dem berechneten 4Y und dem zu 
gehérigen wahren Wert Ay trigt. 

Das zweite Glied, f, 1yz, ist eine Konstante; es beschreibt, was 
es ausmacht, wenn man vernachlissigt, dass die photographische 
Schicht fiir die beiden Wellenlingen verschieden empfindlich sein 
kann. 

Das dritte Glied, (f, — /,) Py /7,, enthalt den Einfluss der Belich- 
tung, der sich bemerkbar macht, wenn die beiden Filterwerte um 
verschiedene Faktoren falsch sind. 

Das vierte Glied, /,[i, (yz) — iz(y¥y)], beschreibt den Einfluss der 
Kriimmung der beiden Kennlinien; auch er hingt von den Schwiir- 
zungen ab, die bei der Belichtung erreicht werden. 

Das muss nun im einzelnen erliutert werden. Wir beginnen mit 
dem letzten Glied. 





photographisch-photometrischen Auswertung von Spektralaufnahmen. 283 


1. Fehler durch Kennlinienkriimmung. 


Das Glied f, [i,(4¥;) — /2(4¥,)] ist das unangenehmste von allen, 


weil verwickelte Funktionen darin stecken. Man kann es nicht wie 
die anderen Glieder durch besondere Massnahmen konstant halten 
und dann in die Haupteichung des Analysenverfahrens mitaufneh- 
men, sodass die Auswertung vereinfacht werden kann. Der Betrag 
dieses Fehlers kann von Fall zu Fall verschieden sein je nach den 
Schwarzungen. Um diese Fehlerquelle vollstandig zu beseitigen, 
gibt es nur ein Mittel: Man muss zum Auswerten die Richttransfor- 
mationen fiir die beiden Wellenlangen nehmen, muss also deren 
Konstanten fiir jede einzelne Platte bestimmen. Wir wissen leider 
noch sehr wenig dariiber, wieweit es gelingt, die Richttransforma 
tionen bei einer bestimmten Plattensorte konstant zu halten; viel- 
leicht innerhalb einer Lieferung mit gleicher Emulsionsnummer, wenn 
man die vorgeschriebenen Entwicklungsbedingungen sehr sorgfaltig 
einhalt. Auf jeden Fall macht es zusatzliche Arbeit, wenn man diese 
Forderung in einem Betriebslaboratorium erfillen will. Wenn man 
die Richttransformationen bestimmt hat, kann man entweder mit 
ihnen auswerten, oder man kann mit benachbarten Gebrauchstrans- 
formationen arbeiten und die Korrekturen ¢(y) nachtraglich anbrin- 
gen. Netztafeln und Formeln dazu finden sich in der vorhergehenden 
Arbeit’. Der zweite Weg hat den Vorzug, dass man dann das Aus- 
wertegerat von Owens’ mit festen Teilungen fiir geeignete Gebrauchs- 
transformationen benutzen kann. 

Vielfach wird man aber auf diese Feinarbeit verzichten wollen 
und so auswerten, wie es bisher tiblich gewesen ist. Dann nimmt man 
also eine passende Gebrauchstransformation, z. B. eine der tabellier- 
ten Transformationen P oder W, oder noch einfacher, man rechnet 
mit der Schwarzung S selbst. Damit dann die Fehler klein genug 
bleiben, muss man sich an die folgenden bekannten Regeln halten: 

1) Man vermeide das Gebiet kleiner Schwarzungen, in dem alle Gebrauchs 
kennlinien merklich gekrimmt verlaufen (Die aibliche Formulierung dafir 
lautet: Man sorge dafiir, dass alle auszuwertenden Schwarzungen im oberen, 
geradlinigen Teil der Schwirzungskurve liegen.) 

2) Man sorge dafir, dass alle zu vergleichenden Schwiarzungen mdglichst 
nahe beieinander liegen. (Will man zwei Linien von sehr verschiedener Starke 
miteinander vergleichen, dann ist es zweckmiassig, die starkere Linie durch ein 
Stufenfilter zu schwichen und ihre Schwarzung in der geschwachten Stufe mit 
der Schwirzung der anderen Linie in der ungeschwiachten Stufe zu vergleichen. 
Das ist wohl zum erstenmal von G. Scheibe und A. Schéntag*® vorgeschlagen wor- 
den. Wenn man die Eichkurve eines Analysenverfahrens aufstellen will, soll 
man daher die Filterstufen fir die Messung der Linienschwirzungen so aus- 
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wahlen, dass der Fixpunkt (4Y 0) etwa in die Mitte des Bereichs der vor- 
kommenden log k fallt. Hierzu sind die Untersuchungen von G. Hansen' sehr 
aufschlussreich 

3) Die mittlere Schwarzung, bei der die Steilheit [ der Kennlinie bestimmt 
wird, liege etwa in der Mitte des Bereichs der Schwirzungen, die ausgewertet 
werden sollen 

Die Begriindung dieser drei Regeln ergibt sich aus der vorigen 
Arbeit*. In so allgemeiner Form kénnen sie nur qualitativ gefasst wer- 
den; fiir den Einzelfall eines bestimmten Analysenverfahrens kann man 
sie zahlenmiassig fassen. Dann werden sie erst eigentlich brauchbar. 
Die Zahlenwerte dazu kénnen den Abbildungen 12 bis 14 in * entnom- 
men oder aus der Formel (20) in* berechnet werden. 

Der Einfluss der Kennlinienkriimmung hangt nicht mit den an- 
deren Quellen der systematischen Auswertefehler zusammen; wir 
wollen daher fiir die weiteren Untersuchungen annehmen, dass wir 
die Richttransformationen benutzen, sodass keine Fehler durch 
die Kriimmung der Kennlinien mehr vorkommen. 


2. Fehler durch falsche Filterwerte. 


Die Fehler in den Filterwerten 4AY,, wirken durch das erste 


Glied, /,4y, in Gleichung (9), und durch das dritte, (f, — f,) Py/7¢9; 
aber in verschiedener Weise. Wenn /, = f, ist, d.h., wenn die Fil- 


terwerte fiir beide Wellenl4angen um denselben Faktor falsch sind, 
dann bleibt nur /,4y tbrig. Das trifft sicher dann zu, wenn die 
beiden Wellenlangen nahe beieinanderliegen; dann sind die wahren 
Filterwerte auch bei einem nicht neutralgrauen Filter praktisch 
gleich, und man kann mit nur einem 4Y,, rechnen. In diesem Fall 
verschwindet auch noch das zweite Glied in (9); denn die photogra- 
phische Schicht ist fiir benachbarte Wellenlangen gleich empfind- 
lich. Es ist der wichtige Sonderfall der monochromatischen Pho- 
tometrie. Wenn dann mit der geraden Richtkennlinie gearbeitet 
wird, kénnen sich die berechneten 4Y von den wahren nur um den 
konstanten Faktor /, unterscheiden. Dieser Fehler ist harmlos. Er 
wird bei spektrochemischen Analysen mit in die Eichung des Ver- 
fahrens hineingenommen und dadurch unschidlich gemacht. Da- 
bei Andert sich nur die Steilheit der Eichgeraden im log k-4 Y-Dia- 
gramm; sie erscheint um den Faktor /, kleiner. Nur, wenn man 
den wahren Wert des Intensitaétsverhaltnisses zweier Spektrallinien 
messen will, muss man den wahren Filterwert bestimmen, damit 
h; 1 wird. (Wie genau man den Filterwert kennen muss, wenn 
man bei der Untergrundkorrektur mit den Intensitaéten selbst rechnen 
muss, wird im Anhang zu einer spateren Arbeit® untersucht werden.) 





photographisch-photometrischen Auswertung von Spektralaufnahmen. 285 


Wir kommen zu dem Fall /, +f, Er ist gefahrlich, weil dann 
systematische Fehler auftreten, die von der Belichtung abhangen; 
denn P,, ist ja ein Mass fiir die Schwarzung, die bei der Belichtung 
erreicht wird. 

Diese Fehlerquelle ist fast immer wirksam, wenn man Linien 
mit etwas grésserem Wellenlangenabstand vergleichen will, z. B. 
bei der Analyse von Aluminiumlegierungen, in deren linienarmen 


Spektren die Analysenlinien oft 50 oder 100 A auseinander liegen. 


Beim Auswerten wird dann meist derselbe Filterwert fiir beide Li 
nien zugrundegelegt, also 1Yin, 1Vn, angenommen. Nun 4n 
dert sich aber die Durchlassigkeit der gebrauchlichen Stufenfilter 
aus aufgedampften Metallen langsam mit der Wellenlainge, sodass 
AYm, a Ym, ist. Daher ist auch /, + fo. 

Diese Fehlerquelle wird auch dann wirksam, wenn man dieselbe 
Kennlinie (z.B. Schwarzungskurve) fiir beide Wellenlangen nimmt. 
Das wird sehr haufig im mittleren Ultraviolett gemacht, wo die 
Steilheit sich nur wenig mit der Wellenlange Andert. Man setzt 
also I’, r,. Dann ist nach (6a) f,/fe = 7,/7_. Dieser Quotient 
wird aber im allgemeinen etwas von 1 verschieden sein. 

Was kann man gegen diese Fehlerquelle tun, ohne auf die be 
queme Auswertung mit nur einer Schwarzungskurve zu verzichten? 
Die Antwort kann aus (9) abgelesen werden: Man muss dafiir sor 
gen, dass die Schwéirzung einer der beiden Linien auf allen Auf 
nahmen konstant ist, dann ist der Fehler konstant und kann in die 
Eichung aufgenommen werden. Welche der Linien konstante Schwar 
zung haben soll, ist nach (9) beliebig (die Indizes 1 und 2 sind noch 
nicht belegt); damit wir aber die photographische Bedingung glei 
cher Belichtungszeiten damit vereinigen kénnen, miissen wir die 
Linie des Grundelements nehmen, weil ihre Intensitaéat bei den Auf 
nahmen verschiedener Proben im wesentlichen unverandert bleibt. 
Damit allein ist es aber nicht getan; denn P,, ist nicht nur durch 
die Belichtung bestimmt, sondern auch durch Gestalt und Lage der 
Kennlinie. Diese muss also auch konstant gehalten werden. Fiir 
Platten mit derselben Emulsionsnummer wird das méglich sein, 
wenn man die Bedingungen bei der Entwicklung sorgfaltig gleich 
halt; wieweit es auch bei Platten derselben Sorte mit verschiedenen 
Emulsionsnummern gelingt, miisste untersucht werden. Falls ein- 
wandfrei ausgewertet wird, braucht man bei den leitprobenfreien 
Analysenverfahren nicht darauf zu achten, dass die Entwicklungs- 
bedingungen bei allen Platten genau dieselben sind; notwendig ist 
nur, dass jede Platte iiber ihre ganze Flache hin gleichmassig ent- 
wickelt wird. Wenn man jedoch die Auswerte-Arbeit vereinfachen 
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und fiir alle Linien in einem gewissen Wellenlangengebiet nur eine 
einzige Kennlinie verwenden will, dann muss man sorgfaltig dar- 
auf achten, dass Zusammensetzung und Temperatur des Entwick- 
lers immer die gleichen sind. In einem Betriebslaboratorium wiirde 


es sich dann lohnen, mit einem Entwicklerthermostaten zu arbeiten 


Fiir die Grésse der systematischen Fehler ist es gleichgiiltig, 
von welcher der beiden Wellenliangen man Kennlinie und Filterwert 
iY, nimmt; es ist zweckmiassig, einheitlich die Werte fir die Linie 


des Grundelements zu nehmen, namentlich wenn mehrere Zusatzli 
nien auf dieselbe Grundlinie bezogen werden sollen. Das hat noch 
den Vorzug, dass dann die Steilheit immer im gleichen Schwarzungs 
bereich gemessen wird Mit Riicksicht auf die vielleicht verschie 
denen Richttransformationen fiir die einzelnen Linien wire es gut, 
wenn die Linie, deren Kennlinie genommen wird, etwa in der Mitte 
des gesamten Wellenlingenbereichs lage, damit die Abweichungen 
klein bleiben 


}. Fehler durch versehiedene Plattenempfindlichkeit. 


Wenn die photographische Schicht fiir Strahlungen der Wel 
lenlangen 4, und Ao Vers hieden empfindlich, also ly, ~ 0 ist, 
dann sind die berechneten 1Y um den konstanten Betrag /, ly, 
falsch, d.h. alle berechneten Intensitatsverhdltnisse sind um einen 
konstanten Faktor zu gross oder zu klein. Die verschiedene Platten 
empfindlichkeit wirkt also genau so, als ob die gesamte Apparatur 
fiir die beiden Strahlungen verschieden durchlassig wire. Das ist 
nicht schlimm und kénnte ohne weiteres in die Eichung eines Ana 
ly senverfahrens aufgenommen werden; leider weiss man fast nichts 
dariiber, ob der Unterschied 4y, auf allen Platten derselben Sorte 
gleich gross ist oder nicht \llerdings spricht die Erfahrung det 
Spektrochemiker dafiir, dass die Jy, weitgehend konstant sind, 
denn sonst ware nicht zu erkliren, dass genaue leitprobenfreie Ana 
lysen auch bei grésserem Abstand der Linien von Grund- und Zu 
satzelement gemacht werden kénnen. Es ist aber sehr zu wiinschen, 
dlass die Frage, wieweit die ly, unveranderlich sind, mit der Ge 
nauigkeit untersucht wiirde, die fiir die heutigen spektralphotome 
trischen Verfahren gefordert werden muss. 

Man kann aber den Einfluss der verschiedenen Plattenempfind 
lichkeit vollstandig beseitigen, selbst bei beliebig grossen Wellen- 
langenabstanden der zu vergleichenden Spektrallinien, wenn man 
den Abstand durch ein « Briickenspektrum » tiberbriickt. Dieses 
Verfahren ist alt, aber in der Spektrochemie bisher nur wenig ange- 
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wandt worden; Malpica® hat es als « method of external standard » 
hezeichnet, eine ausfiihrliche Beschreibung ist bei Aaiser*® zu finden. 

Das Wesentliche ist: Das Briickenspektrum wird dicht neben 
(lem Messspektrum auf derselben Platte unter denselben Bedingun- 
gen, insbesondere mit derselben Belichtungszeit, aufgenommen. 
Es muss reproduzierbar sein; man kann das Spektrum einer Nor 
mallampe, eines Schwarzen Kérpers, eines reinen Metalls oder auch 
das Spektrum einer bestimmten, ausgewahliten Analysenprobe neh- 
men. Zu den beiden Linien 4, und 4, im Messspektrum, deren 
Intensitaétsverhaltnis gemessen werden soll, sucht man im Briicken- 


spektrum zwei Hilfslinien Ap, und ABY) deren Wellenlangen dicht 


bei A, bzw. A, liegen. Die entscheidende Forderung ist, dass sich das 
Intensitatsverhaltnis 


YR, WR, lun 


der beiden Briickenlinien bei den wiederholten Aufnahmen des Briik 
kenspektrums nicht verindert. Um [Y im Messspektrum zu be- 
stimmen, misst man IY; B, und IVy By, 30 als ob die Linien im 
selben Spektrum lagen. Dabei kénnen keine Fehler infolge verschie 
dener Plattenempfindlichkeit auftreten, denn die Wellenlangen der 
beiden Linien jedes Paares sind fast gleich. Das gesuchte Inten 


sitatsverhaltnis von A, und A, ist dann: 


l 


ly Vy a, IVa, B,, lap. (10) 


Den Zahlenwert der Konstanten .[y, braucht man nur dann, 
wenn man den wahren Wert des Intensitatsverhaltnisses 4Y selbst 
sucht. Bei spektrochemischen Analysen ist das im allgemeinen 
nicht nétig; dann wird die Konstante mit in die EKichung aufgenom 
men; es geniigt zu wissen, dass sich ihr Wert nicht verandert. Fir 
die Berechnung der 1Y darf man Jy, der Einfachheit halber gleich 
Null setzen. 

Damit aber die nach (10) berechneten .1Y eindeutig mit den 
wahren Werten zusammenhingen, muss noch die zusatzliche Be 
dingung f, = f, erfiillt sein. Sonst wiirden nimlich die 1Y nicht 
nur von der Differenz der ersten beiden Glieder auf der rechten Seite 
abhingen, sondern von den einzelnen Werten selbst, d. h. aber von 
dem zufialligen Intensitatsverhaltnis des Briickenspektrums insge- 
samt zum Messspektrum. Man muss also auf jeden Fall die Filter- 
werte fiir die beiden Wellenlingen bestimmen und wird dabei da- 


nach streben, die Fehlerfaktoren /, und /, gleich 1 zu machen, indem 


2 
- 


man die Filterwerte an eine zuverlassige richtige Normale anschliesst. 
Hat man die Bedingung f, f, erfiillt, und arbeitet man mit den 
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Richttransformationen fiir beide WellenlAngen, dann bietet (10) 
eine Mdglichkeit, den Unterschied der Plattenempfindlichkeit zu 
messen. Bezeichnen wir den Wert von 41 Y,. den wir bei unmittelba 


rem Vergleich der beiden Linien, also ohne das Briickenspektrum 


hekommen wiirden, mit {4 Y}, so liefern (9) und (10) zusammen 
1Vury 11) 
Wenn man den Wert der Briickenkonstante 4y, nicht kennt, kann 


man auf diese Weise wenigstens Anderungen in der WellenlAangen- 
abhangigkeit der Plattenempfindlichkeit feststellen 


1V. Praktische Folgerungen und Ubersicht. 


Unsere Theorie der systematischen Auswertefehler ist vollstan 

r haben keinerlei einschrankende Voraussetzungen gemacht, 

weder tiber den zugelassenen Abstand der Wellenlangen, noch iiber 
den Bereich der Schwarzungen und die Gestalt der Schwiarzungs- 
kurven. Was vorausgesetzt wurde, bezog sich nicht auf die Aus 
wertung, sondern auf die vorhergehenden Teile des Messverfahrens, 
die Belichtung, Entwicklung und die richtige Messung der Schwar 
zungen Die Gleichung (7) gab die Vorschrift fiir die Auswertung 
bei Linien mit grossem Wellenlangenabstand. Die Untersuchung 
der Gleichung (9) ergab, dass der photometrische Vergleich auch 
bei grossem Wellenlingenabstand grundsatzlich immer mdglich ist. 
Damit ist die in der Literatur verbreitete Ansicht widerlegt, dass 
zwei Linien ohne Hilfe eines Briickenspektrums nur dann photo 
metrisch verglichen werden kénnten, wenn die Steilheiten y der 
zugehoérigen Schwarzungskurven gleich sind. Die Fehlergleichung 
9) zeigt deutlich, dass die Schwierigkeit bei grossem Wellenlangen- 
abstand gar nicht an der Verschiedenheit de y-Werte liegt, son 
dern allein an der verschiedenen Plattenempfindlichkeit, dem Nicht 
verschwinden von Ayg. Nichts berechtigt einstweilen zu der Annah 
me, dass zugleich mit 7, y2 auch immer 4y;, 0 sei oder um- 
vekehrt Ohne es zu erkennen, hat man bei der tiblichen Auswer 
tung mit gleichen y die Konstante 4y, willkiirlich gleich Null ge- 
setzt Man hat sie dadurch bei spektrochemischen Verfahren mit 
in die Eichung aufgenommen und ist dabei nicht schlecht gefahren. 
Mit demselben Recht kann man das aber auch tun, wenn die Steilhei 
ten y verschieden sind. Dann muss man die verallgemeinerte Re 
chenvorschrift (7) verwenden. Verursacht ist der Irrtum wohl da 


durch, dass man keinen Weg sah, wie Schwarzungskurven verschie 
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dener Neigung und Gestalt aufeinander bezogen werden kénnten.* 
Erst der Begriff der Richttransformationen hat diesen Weg gewie 
sen. An dieser Frage zeigt sich wieder, wie dringend notwendig es 
ist, experimentell zu untersuchen, wie die Konstanten der Richttrans 
formation y, yg und / miteinander gekoppelt sind, und wie sie von 
der Wellenlange abhangen. 

Wir wollen nun noch uberlegen, wie sich die verallgemeinerte 
\uswertevorschrift (7) auf das Owenssche Auswertegerat iibertragen 
lasst. Dazu wollen wir annehmen, dass die beiden verwendeten Kenn 
linien ausreichend gerade sind, und dass f, f. ist Wir setzen 
willkiirlich Ay, 0. Aus (7) ist zu sehen, dass dann die Nullpunkte 
fir die Zahlung von Y, und Y,, durch P, 0, bzw. P, = 0 ge 
geben sind. (Arabische Indizes bei den P, weil es sich jetzt um die 
den Wellenlangen zugeordneten Transformationen und nicht um 
Kinzelwerte handelt Die Abb. 1 soll zeigen, was am Auswertege 
rat eingestellt und abgelesen wird; sie ist ein Zahlenbeispiel mit 
angenommenen Werten (keine Versuchsdaten!). Die Zahlen sind 
in der Unterschrift zur Abbildung zusammengestellt 


innahmen fiir das Beispiel 


Es sei der | ‘ines Zusatzes in einem nt 1 best men 


Die Analysenlinie 4, von Z ge im langwelligen l ugehor Richt 


transformation sei die urspriingliche Seidelache Transfort 

linie A, liege im mittleren UV; die Richttransformation 

Eichgleichung sei: log k 1} 3 \usserdem seien 

j Ym, und 1) Me e beide n We llen] ing 

in einem Photometer ausgemessen worden, 

zungen abgelesen werden kénnen, das also ein 

reilung hat Die Messung soll die Werte A, 

liefert haben, ferner die Werte Sa,, 5d, und Sor fiir die durch d tufen 
filter erzeugten Intensitaitsmarken zu A, un : Man kann < : is Werté 
auf nur vier zuriickfiihren, wenn man di ntensititsmarken nim! die durch 
die Stufen der Analysenlinien 

Say Sy, wird Manchmal geht das ! icht. wenn 

gen der Analysenlinien fiir die zwei 


kinrichtund des Auswertegerats 


Den Grundannahmen iiber die Auswertung entspricht di inrichtung des 
Auswertegerits mit festen Teilungen und Hilfslinien (in yt Littelstark 
gezeichnet). Der Tisch des Gerits trigt zwei feste Funktionsleitern fii Die 
linke Leiter gehért zur Zusatzlinie 1 und ist entsprechend der Transformation 
P, W aufgetragen lie rechte gehort zu dliinie 2 und der Tr sfornu 


tion P, P 


* Der Verfasser ist leider gegenwiartig nicht in det 


photographis« 


Meinung an der gesamten Literatur tbe 


zuprifen, etwaige Abweichungen festzustelle: 


Malpicas® Meinung dazu ist dem Verf. leid 
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(Es ist zweckmissig, wenn man diese Teilungen als waagerechte Linien 


quer aber den Tisch des Geriites durchlaufen lisst; man kann dann besser ein- 
stellen. Dann miissten die beiden Teilungen aber mit verschiedenen Farben 
gezeichnet werden, und man kénnte sie wie Anaglyphenbilder — durch Farb- 
filter betrachten, damit man durch die jeweils nicht benutzte Teilung nicht 
gestért wird.) 

















Abb. 1. Auswertung mit zwei Kennlinien auf dem 
Auswertegerit von Owens. 
Daten: 
Richttransformationen: P,= W; P, =P 
Filterwerte: AY, 0.435; 4Y., 0.540. 
Eichgleichung: log k iY 0.300. 
Messwerte: S 1.020; S,, 0.360; S; = 


0.705. 
S.., = 0.760; S,., = 0.355; S,, = 0.900. 
Ergebnis: AY 0.650; k 0,11, %. 


Die Punkte P = 0 liegen fir beide Teilungen in derselben Héhe, ihnen 
entspricht die durchlaufende waagerechte Gerade 0-0. An beliebiger Stelle, 
etwa in der Mitte des Feldes, sind drei senkrechte Hilfslinien eingezeichnet 


(in Abb. 1 gestrichelt), ihre Abstande entsprechen den Filterwerten 4¥m, und 
AYm, (am Kopf der Abb. eingetragen). 
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Unterhalb des Tisches mit den Teilungen laiuft in waagerechter Richtung 
der Schlitten mit der Konzentrationsleiter (k-Schlitten). Die Konzentrations 
leiter ist nach der Eichgleichung gezeichnet. Ausser der Konzentrationsleitet 
ist in Abb. 1 noch eine Hilfsleiter mit einer gleichférmigen Teilung fir 4} 
gezeichnet. Die Leitern sind fiir zwei Stellungen 2 und 1 des Schlittens daz 
gestellt. Der Nullpunkt der 4 Y-Leiter ist als Einstellmarke besonders gekenn- 
zeichnet. Alles, was bisher beschrieben wurde, wird bei der Eichung des Ana- 
lysenverfahrens vorbereitet und ist damit fertig. Die eigentliche Auswertung 
fiir eine einzelne Analyse geht dann sehr schnell. 


Auswertung der Schwdrzungsmessungen. 


Zweckmissig fangt man immer mit der Grundlinie an und misst zuerst 
SN 
On 
strichelten) Filtergeraden 4¥m,, wobei man von der rechten S-Leiter ausgehen 


und S»,,. Man sucht die zugehérigen Punkte auf den senkrechten (ge- 


muss, die zu 4, gehért. Die Punkte werden durch eine Gerade 2 verbunden 
(in Abb. 1 stark gezeichnet). Dies ist die Richtkennlinie zu 4,. Dann wird 8), 
gemessen; man sucht den zugehérigen Punkt auf der Kennlinie, lotet ihn mit 
dem verschiebbaren Ableselineal des Gerits zum Schlitten herunter und stellt 
die Nullmarke des Schlittens darauf ein (Schlittenstellung 2 in Abb. 1). Der 
Schlitten bleibt so stehen. Dann verschiebt man das Ableselineal nach links 
und lotet den Schnittpunkt der Kennlinie 2 mit der Waagerechten 0—0 herunter. 
Das Ableselineal bleibt so stehen. 

Nun wird die Zusatzlinie gemessen, zuerst Sa, und Sp,. Von der linken 
Teilung fiir S ausgehend, sucht man die Punkte auf den zu 4Y¥m, gehérenden 
Filtergeraden (gestrichelt), verbindet sie durch eine Gerade 1 und hat damit 
die Richtkennlinie, die zu 4, gehért. Ihre seitliche Lage gegeniiber der anderen 
Kennlinie ist zufallig; sie hangt davon ab, wie man die Filtergeraden gezeichnet 
hat, mit welcher Intensitaét die Intensitatsmarken belichtet worden sind usw. 
Eigentlich misste jetzt die Kennlinie nach links verschoben werden, bis sie die 
Gerade 0-0 im selben Punkt schneidet, wie die Kennlinie 2, enisprechend der 


V oraussetzung 1p 0. Statt dessen wird der Schlitten nach rechts verscho- 


ben. Dazu fasst man gleichzeitig das Ableselineal und den Schlitten, die noch 
in der alten Stellung stehen und verschiebt sie gemeinsam um dieselbe Strecke 
nach rechts, bis die Ableselinie des Lineals durch den Schnittpunkt der Kenn- 
linie 1 mit 0—O geht. Der Schlitten bleibt in der neuen Stellung (1 in Abb. 1; 
die Verschiebung ist durch den starken Pfeil angedeutet). 

Zum Schluss wird S; gemessen. Man sucht den zugehérigen Punkt auf der 
Kennlinie 1, lotet ihn mit dem Ableselineal herunter und liest auf der Konzen- 
trationsleiter das Ergebnis ab (in Abb. 1 ist h 0,11% und AY 0.65). 

Wenn zwei Leute zusammenarbeiten, der eine die Schwarzungen am Pho- 
tometer misst und die Zahlenwerte nennt; der andere daneben am Auswerte- 
gerit einstellt und abliest, braucht keine einzige Zahl aufgeschrieben zu werden, 
und das Ergebnis liegt ohne jede Rechnung wenige Sekunden nach dem Ende 
der Messungen vor. 

Wenn Ayg nicht Null ist, geht das Auswerten genau so einfach. Dann 
wird der Schlitten nach der Messung von S;; nicht mit dem Punkt 4¥ 0 
unter den Strich des Ableselineals gestellt, sondern mit dem Punkt 4Y 1p. 
Alles andere verliuft genau so wie vorher. 

Es sei noch erwiéihnt, dass sich auch kleinere Korrekturen mit dem Aus- 
wertegeriit machen lassen, indem man auf dem Schlitten in der Umgebung von 
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1} 0 eine Hilfsskala anbringt, die entsprechend der Korrekturfunktion 
geteilt, aber mit den Werten der Verinderlichen beziffert ist, von der die Kor 
rektur abhangt Dann stellt man den Schlitten nicht mit der Nullmarke ein, 
sondern mit d jenigen Strich der Hilfsskala, der dem jeweiligen Wert der 
Veranderlichen zugeordnet ist. Muss auch der Untergrund im Spektrum noch 


beriicksichtigt werden, so kann das in den oben beschriebenen Auswerte-Gang 


eingeschoben werden, jedesmal ehe S;; bzw S; von den Kennlinien auf den 
k-Schlitten tiibertragen werden Man benutzt dazu den von M. Honerijdgaer Sohm 
ind H Kaiser® beschriebenen U-Schlitten 


Wir wollen nun die wesentlichen Ergebnisse unserer Untersu 
chung in einer kurzen Ubersicht zusammenstellen: 

Um die wahren Intensitaétsverhaltnisse zweier Spektrallinien 
mit beliebigem Wellenlangenabstand aus einwandfrei gewonnenen 
Schwarzungswerten richtig berechnen zu kénnen, miissen nach 
Gleichung (9) folgende Voraussetzungen erfiillt sein: 

1) Fur jede Linie miissen die Schwarzungen zweier Intensi 
tatsmarken und die eigentliche Linienschwarzung gemessen sein. 
Die Linie kann selber Intensitéatsmarke sein, sodass insgesamt min 
destens vier Schwarzungswerte erforderlich sind, sonst aber sechs. 

2) Die wahren Filterwerte 1Y ms mit denen die Intensitéats 
marken erzeugt worden sind, miissen fiir beide Wellenlangen be 
kannt sein 

}) Die Richttransformationen, die eine gerade Kennlinie lie 
fern, miissen fiir beide Wellenlangen bekarnt sein. 

1) Der Unterschied 1yx in der Empfindlichkeit det photo- 


graphischen Schicht fiir die Strahlungen der beiden Wellenlangen 


muss bekannt sein oder mit Hilfe von zwei zusatzlichen Schwar 
zungsmessungen an einem Briickenspektrum eliminiert werden, 
dessen Konstante lYp bekannt sein muss. 

Die Rechenvorschrift fiir die dann mdgliche einwandfreie Aus 
gibt die Gleichung (7) in Verbindung mit den ersten beiden 


Gliedern der Gleichung (9 Wird ein Briickenspektrum verwendet, 


wert ung 


ist Gleichung (10) heranzuziehen. 

Bei der praktischen Arbeit in einem spektrochemischen Labo 
ratorium sind hadufig Vereinfachungen mdéglich, entweder weil die 
dadurch entstehenden systematischen Fehler unbedeutend sind, 
oder weil sie in die Eichung des Analysenverfahrens aufgenommen 
werden kénne! 

A Wenn der Unterschied der Plattenempfindlichkeit, lyr, 
nicht bekannt. aber erfahrungsgemiass konstant ist, kann er bei der 
Auswertung gleich Null gesetzt werden, wodurch sich die Haupt 
eichkurve des Verfahrens um den Betrag ly, gegeniiber ihrer 


Ww ahren Lage parallel \ erschiebt 





photographisch-photometrischen Auswertung von Spektralaufnahmen 293 


B) Wenn der Unterschied der Plattenempfindlichkeit nicht 
konstant ist. muss der Wellenlangenabstand mit einem Briicken- 
spektrum iiberbriickt werden. Jedoch braucht die Briickenkon- 
stante Ay, nicht bekannt zu sein, sie kann Null gesetzt werden, 
wodurch ebenfalls die Haupteichkurve parallel verschoben wird. 

©) Wenn die fiir die Auswertung angenommenen Filterwerte 


iy 


sind (f, f.), kénnen die dadurch entstehenden systematischen 


m gegeniiber den wahren Werten um denselben Faktor falsch 
Fehler ebenfalls in die Eichung aufgenommen werden. Dadurch 
a4ndert sich die Gestalt der Eichkurve nicht wesentlich, eine Eich 
gerade andert nur ihre Neigung. 

D) Wenn die Fehlerfaktoren der angenommenen Filterwerte 
verschieden gross sind (f, ~f,), entstehen systematische Fehler, 
die von der Belichtung abhangen. Sie kénnen aber konstant gehal 
ten und dann in die Eichung aufgenommen werden, wenn man die 
Schwarzung fiir die Grundlinie bei sorgfaltig eingehaltenen Entwick- 
lungsbedingungen auf allen Aufnahmen konstant halt. Die Eich 
kurve wird dadurch parallel verschoben. (Lasst sich die Schwar 
zung der Grundlinie nicht konstant halten, so kann das durch be- 
sondere Korrekturen beriicksichtigt werden, wenn immer unte 
denselben Bedingungen entwickelt wird. Die Korrekturfunktion 
kann u. U. als Hilfsskala auf das Owenssche Auswertegerat itiber 
nommen werden.) 

E) Anstelle der Richttransformationen kénnen fest gewahlte 
Gebrauchstransformationen benutzt werden (z. B. die Schwarzung 
selbst). Die Kennlinie wird geradlinig gezogen, obwohl sie mehr 
oder weniger gekriimmt ist. Das geht umso besser, je héher alle 
vorkommenden Schwarzungen sind. Dabei entstehen systematische 
Fehler, die von der Schwirzung beider Linien abhangen. Ob sie 
vernachlassigt werden diirfen, kann mit Hilfe der Formeln und Netz- 
tafeln in der vorhergehenden Arbeit* entschieden werden. Sollten 
aber die Fehler unzulassig gross werden, dann kénnen die nétigen 
Verbesserungen aus den Formeln und Tafeln der vorigen Arbeit 
berechnet werden. 

F) Wenn die beiden zu vergleichenden Linien fast gleiche 
Wellenliangen haben, fallen die beiden Kennlinien zusammen. Zur 
Auswertung geniigen dann drei Schwiarzungswerte. Von systema 
tischen Fehlern kénnen nur die unter C) und £) besprochenen vor 
kommen. Dieser Fall liegt auch vor, wenn mit einem Briickenspek 
trum ausgewertet wird; dann haben Linie und zugehdérige Briicken 
linie fast, oder sogar genau dieselbe Wellenlinge. 

@) Auch bei Linien mit massigem Wellenlangenabstand kann 
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oft mit einer einzigen Kennlinie ausgewertet werden, falls die Steil- 
heiten der beiden Richtkennlinien, die man eigentlich nehmen 
miisste, nicht zu sehr voneinander verschieden sind. Es ist zweck- 
massig, mit der Kennlinie und dem Filterwert fiir die Grundlinie zu 
arbeiten. Bei dieser Auswerteart wird der Unterschied der Platten- 
empfindlichkeit als konstant und gleich Null angenommen. Da- 
durch entsteht der unter A) besprochene Fehler, der mit in die 
Eichung hineingenommen wird. Ausserdem entsteht fast immer der 
unter D) erwihnte Fehler, der unschidlich gemacht werden kann, 
wenn die Entwicklungsbedingungen bei allen Aufnahmen gleich 
gehalten werden, und wenn man dafiir sorgt, dass die Linie des 
Grundelements immer gleich geschwarzt ist. Systematische Fehler 
infolge der Kennlinienkriimmung, die unter EZ) behandelt wurden, 
kénnen auch dann auftreten, wenn man die genau geradlinige Richt- 
kennlinie fiir die Wellenlange des Grundelements verwendet; denn 
die Richttransformation, die zu der etwas abliegenden Wellenlange 
der Zusatzlinie gehért, kénnte schon etwas andere Konstanten ha- 
ben, als die der Grundlinie. 


In dieser abschliessenden Ubersicht treten wieder die drei Quel- 


len der systematischen Auswertefehler deutlich hervor: die Kriim- 
mung der Kennlinien, die falschen Filterwerte und die Unterschiede 
in der Empfindlichkeit der photographischen Schichten fiir Strahlun- 
gen verschiedener Wellenlinge. Wie stark sie im einzelnen Fall 
wirksam werden, hingt davon ab, wie sehr man den Gang der Aus- 
wertung durch Vereinfachungen abkiirzt gegeniiber dem einwand- 
freien Weg, der durch die physikalischen Zusammenhidnge vorge- 
schrieben ist. Was die Kennlinienkriimmung ausmacht, ist in der 
Arbeit * untersucht worden; wie man zu den richtigen Filterwerten 
kommen kann, soll in einer spiteren Arbeit gezeigt werden. Offen 
bleiben muss noch die Frage nach dem Verhalten der photogra- 
phischen Schichten, insbesondere die Frage, wieweit die Konstanten 
l und y, der Richttransformationen in ihrer Abhangigkeit von der 
Wellenlinge bei allen Platten einer Sorte denselben Verlauf zeigen. 
Hierzu miissen die Ergebnisse weiterer experimenteller Untersu 


chungen abgewartet werden. 


Zusammenfassung. 


Eine verallgemeinerte Auswertevorschrift und ein Ansatz aus 
der Theorie der Schwiarzungstransformationen liefern zusammen 
eine iibersichtliche Gleichung fiir die systematischen Fehler bei der 
Auswertung von Schwirzungsmessungen zur Spektralphotometrie. 
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Aus der Gleichung wird abgelesen, wie das Ergebnis der Auswertung 


durch die Kriimmung der photographischen Kennlinien, durch Un- 
terschiede der Plattenempfindlichkeit und durch falsche Eichwerte 
fiir die Intensitatsmarken beeinflusst wird. Manche Arten der sy- 


stematischen Fehler kénnen in die Eichung eines Analysenverfah- 
rens hineingenommen werden, sodass die Auswertung vereinfacht 
werden kann. Bei Linien mit grossem Wellenlangenabstand muss 
mit zwei Kennlinien ausgewertet werden. Gezeigt wird, wie das 
ohne jede Rechnung mit Hilfe des Owensschen Auswertegerats ge 
macht werden kann. 


Summary. 


A generalized scheme for the evaluation of spectra, and an application 
of the theory of density transformations, together lead to a general equa- 
tion for systematic errors in the evaluation of density measurements in 
spectrophotometry. From this equation one can deduce how the result 
of the evaluation is influenced by the curvature of the photographic cha- 
racteristic curves, by differences in plate sensitivity and by erroneous 
values for the calibration marks. Many kinds of systematic errors can be 
allowed for in the calibration of an analytic procedure, so that the eva- 
luation can be simplified. For lines with a great wave-length interval, 
the evaluation must be performed with two characteristic curves. It is 
shown how this may be done without any calculation by use of an Owens 


calculating board 


Résumé. 


On peut faire dériver de la théorie des transformations des noircisse- 
ments une équation générale des erreurs systématiques de photométrie 
intervenant dans l’analyse spectrographique. Cette équation montre 
comment les résultats des mesures sont influencés par la courbure des 
raies de référence, par les variations de sensibilité de la plaque et par les 
erreurs de calibrage. On peut simplifier les calculs en admettant quelques 
approximations. Pour des raies fort distantes sur l’échelle des longueurs 
d’onde il faut avoir recours A deux raies de référence. On montre comment 


il est possible d’opérer sans caleuls, en se servant de l'appareil d’Owens. 
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Der Einfluss des Untergrunds 
auf die Gestalt spektrochemischer Eichkurven. 
Von 
H. Kaiser. 
Mit 5 Textabbildunye1 


(EKingegangen im Mdrz 194; 


I. Einleitung. 


Es ist bekannt, wie man den Untergrund im Spektrum beriick 
sichtigen muss, wenn man das Intensitatsverhaltnis zweier Spek 
trallinien messen will. Zahlentafeln fiir die dazu nétigen Umrechnun 
gen wurden in einer Arbeit von . Honerjdager-Sohm und H. Kaiser? 
gebracht. In dieser Arbeit wurde als besonderes Hilfsmittel ein 
zusatzlicher Schlitten (U-Schlitten) fiir das Auswertegerit von 
Owens* angegeben. Dadurch ist die Untergrundkorrektur so einfach 
geworden, dass sie in der taglichen Arbeit eines spektrochemischen 
Betriebslaboratoriums von angelernten Arbeitskraften ausgefiihrt 
werden kann. Man wird aber trotzdem danach streben, die zusatzli- 
che Arbeit zu vermeiden, die immer mit der Untergrundkorrektur 
verbunden ist, solange die systematischen Fehler im Analysenwert 
noch hingenommen werden kénnen. So entstehen die folgenden 
Fragen: 

In welchen Fallen muss der Untergrund beriicksichtigt werden? 
Welche systematischen Fehler treten im Ergebnis der Analyse auf, 
wenn der Untergrund vernachlassigt wird? 

Wie kann eine Eichkurve, bei deren Aufstellung der Untergrund 
vernachlassigt wurde, als Ganzes in die zugehérige Eichkurve mit 
Untergrundkorrektur umgerechnet werden? 

Wie kann man Ejichkurven, bei denen der Untergrund vernach 
lassigt werden konnte, in das Gebiet kleinerer Konzentrationen 
hinein fortsetzen, in dem der Untergrund beriicksichtigt werden 
muss? 

Diese Fragen sind noch nicht systematisch behandelt worden, 


das soll in der folgenden Arbeit geschehen. Bisher sind nur Beispiele 


veréffentlicht worden, z. B. in einem Vortrag von G. Balz', an denen 
man sehen kann, wie eine durch den Einfluss des Untergrunds ge- 
kriimmte Eichkurve durch die Korrektur gestreckt wird. 
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ll. Eiehgerade und Eichkurve. 


Wir bezeichnen wieder, wie in friiheren Arbeiten den Logarithmus 
einer Intensitaét mit Y, den Logarithmus eines Intensitatsverhalt- 
nisses mit 4 Y. Wir wollen annehmen, dass die allgemeingiiltige 
Haupteichkurve des betrachteten spektrochemischen Verfahrens 
genau geradlinig sei, nachdem der Untergrund beriicksichtigt wor- 
den ist. Diese Annahme wird in den meisten Fallen zutreffen. Wir 
setzen daher folgende Eichgleichung an: 


log k ? i¥e,- log Ko. (1) 


Darin ist die Steilheit der Hichgeraden mit dem griechischen 
Buchstaben » bezeichnet, in Anlehnung an die Bezeichnung y fiir 
die Steilheit der Schwarzungskurve. fk, ist die Konzentration am 
Fixpunkt (4 Y¥, = 0). Der Index @ bei 4 Y soll besagen, dass hier 
das Intensitatsverhaltnis der Analysenlinie L des Zusatzelements 
Z zu einer Linie des Grundelements G gemeint ist. Wenn wir 


Wan 34—Te 


7 


bild *n, miissen wir zunachst Y, durch eine Untergrundkorrektur aus 
Y,+y berechnen; denn die Schwarzungsmessung liefert unmittelbar 
nur die Intensitat fir Linie und Untergrund (L + U) zusammen. 
Wir fiihren nun das Intensitatsverhaltnis der Analysenlinie des 
Zusatzes Z gegen ihren Untergrund Uy, ein: 4 Y, Y, Vou 


— 


- und 


erhalten aus (1) wegen der Identitat 
1Y,, 1Y¥e+(Ye Vy z) 


die allgemeine Gleichung fiir die gegen den Untergrund gemessene 
Kichkurve: 
log k nAY, n(Ya Yuz) + log Kp. (2) 
Darin ist (Yg— Yuv,) im allgemeinen noch eine Funktion von k. 
Damit auch die Eichkurve gegen den Untergrund geradlinig wird, 
wollen wir annehmen, dass Yg Yu, ~logk ist. Demgegeniiber 
bedeutet es keine Einschrankung, wenn wir sogar annehmen, dass 
Yqg— Yu, konstant ist, sonst trate in (4) nur ein anderer Wert 
fir 7 auf. Durch die Gleichung 


log ky log ky 1) \ Yo Yuz) (3) 


fiihren wir eine neue Konstante ein. ky ist diejenige Konzentration, 
bei der die Strahlungsstarken der Linie und des darunterliegenden 
Untergrundes gleich gross sind. Der Querstrich iber der Klammer 
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soll bedeuten, dass der Mittelwert dieser Grésse aus den verschie- 
denen Eichspektren zu nehmen ist. Fir die Gleichung der gegen 
den Untergrund gemessenen Eichgeraden erhalten wir 


log k nAYy 4 log kv. (4) 





Wir wollen dieses Gebilde als die (wahre) Eichgerade bezeichnen 
zum Unterschied von anderen, spater zu betrachtenden Eichkurven. 
Es bedeutet keine wesentliche Einschrankung der folgenden Uber- 
legungen, wenn wir hier eine geradlinige wahre Eichkurve voraus- 
setzen. Diese Voraussetzung trifft in den meisten Fallen zu; ausser- 
dem wird die weitere Entwicklung zeigen, dass Abweichungen von 
der Geradlinigkeit ohne weiteres in die Theorie eingearbeitet werden 
kénnten [s. Gleichung (5) und (6)]. Die weitere Voraussetzung aber, 
dass Ya Yu, konstant (oder mindestens eine einfache, monotone 
Funktion von k) sein soll, ist notwendig. Wir kénnen ja nur dann 
etwas tiber den Einfluss des Untergrunds auf die Eichkurve als Gan- 
zes sagen, wenn wir wissen, wie sich der Untergrund im ganzen, also 
als Funktion verhalt. Hinge der Untergrund von Zufalligkeiten, 
z. B. irgendwelchen Beimengungen in den Proben ab, so liesse sich 
gar nichts iiber die Eichkurve ohne Untergrundkorrektur sagen; 
es bliebe nur tibrig, in jedem einzelnen Fall bei den Analysenlinien 
den Untergrund abzuziehen und die Haupteichkurve (1) zu benutzen. 
Die Gleichung (4) mit 4 Yy, kénnte nicht aufgestellt werden. Je- 
doch brauchen an die Konstanz von Yg— Yv, nicht solch hohe 
Anforderungen gestellt zu werden, wie etwa an die Konstanz der 
Messwerte 4 Yq, bei wiederholten Aufnahmen derselben Probe nach 
einem Verfahren zu genauen quantitativen Analysen. Setzen wir 
namlich zur Abkiirzung 


Yy + U Yy log x, 


so ist die fiir die Untergrundkorrektur massgebende Groésse D gleich 
logxz —log(a# — 1) (s. M. Honerjdger-Sohm und H. Kaiser*), Fir 
die Ubertragung der Untergrundschwankungen auf die Korrektur- 
grésse D ist ihre Ableitung massgebend, 





x & 


Dieser Ubertragungsfaktor ist kleiner als 1, solange die Linie fir 
sich allein starker ist als der darunterliegende Untergrund; dann ist 


namlich x > 2. 
Wenn die Linie gegeniiber dem Untergrund nicht zu schwach 
ist — und das wird bei genauen quantitativen Analysen meist so 


20 
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sein — dann wirken also Ungleichheiten in der Starke des Unter- 
grunds nur in verkleinertem Massstab auf die Korrektur. Man wird 
dann keine grossen Fehler machen, wenn man die Korrektur fiir 
eine mittlere Starke des Untergrunds nimmt. Was in solchen Fallen 
zulassig ist, muss die Erfahrung lehren. 

Wenn der Untergrund bei den verschiedenen Proben nicht ganz 
gleich ist, dann wiirde man meist keine verniinftige Eichkurve be- 
kommen, wenn man fiir jede Probe den Wert von 4 Y, Y,—Yy 
aus den Messungen bildete. Wir brauchen aber die Gleichung (4) 
fiir die auf den Untergrund bezogene wahre Eichgerade. Daher 
beziehen wir die Linienintensitaten auf einen mittleren Normalun- 


tergrund, indem wir die 4 Yy durch Addition von Yg— Yu, aus 


den 4 Yq berechnen. Das steckt alles in der Definition von ky 
durch die Gleichung (3). 

Wir wollen noch darauf hinweisen, dass bisher immer nur von 
dem Untergrund gesprochen wurde, der unter der Analysenlinie 
liegt. Um den Untergrund an der Stelle der Grundlinie kiimmern 
wir uns nicht. Ist er im Verhaltnis zur Grundlinie konstant, so 
braucht er nicht beriicksichtigt zu werden, da sich die 4 Y-Werte 
dann nur um eine additive Konstante andern wiirden; ist er veran- 
derlich, dann muss er immer abgezogen werden. 

Wir stellen nun die Gleichung fiir die gekriimmte Eichkurve auf, 
die sich ergibt, wenn keine Untergrundkorrekturen angebracht 
werden. Alle Gréssen, die sich darauf beziehen, werden durch einen 
Strich oben rechts gekennzeichnet. So ist z. B. 

ly; Vp Yuy. 

Die Gleichung dieser (wahren) Eichkurve setzen wir zusammen 

aus der Gleichung einer Geraden und einer Korrekturfunktion h. 


log hk y'- AVE, + logky + h(AYy). (5) 


/ 
Die Konstanten »’, ky und die Funktion A bleiben zunachst 
ganz unbestimmt; die Kraft dieses rein formalen Ansatzes wird sich 
spaiter zeigen. Wir ziehen (4) von (5) ab und erhalten mit der Ab- 

kiirzung r log ky log ky, 
h(AYy ) ~AY -IYVE, + ¢. (6) 


Wir setzen die Grésse, die sich unmittelbar aus den Messungen 


ergibt, namlich JY, gleich log x.* Dann ist 


* Wir fahren hier den neutralen Buchstaben « fir die Intensitatsverhalt- 
nisse ein, weil wir sie als reine Rechengrésse behandeln wollen. Es wirde nur 
belasten, wollten wir die Vorstellung ihrer physikalischen Bedeutung immer 


mitschleppen 
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Vy log (2 —1). 
Denn es ist ja 
1Y,, = log(/z/Iv), 


wenn man auf die Intensitaten selbst zuriickgeht, und 
1V;, 


Aus (6) wird dann: 


— 


h(x) n log (x 1) —n' logax + v. (7) 


Wenn man den frei verfiigbaren Konstanten »’ und v irgend- 
welche Werte gibt, kann man die zugehérige Funktion A(x) fir 
jeden Wert von a berechnen. Aus (5) bekommt man dann die Glei- 


chung der wahren Eichkurve, bei deren Aufstellung keine Unter- 
grundkorrektur gemacht wurde. Man kann diese Gleichung z.B. 
benutzen, um die Abweichungen der Eichkurve (5) von der Eichge- 
raden (4) zu ermitteln. Dazu ist nur 7’ y und v 0 zu setzen. 


III. Die Ersatz-Kichgerade. 


Es liegt nahe, anzunehmen, die so berechneten Abweichungen 
zwischen (4) und (5) gaben die systematischen Fehler der Analysen- 
werte, wenn man keine Untergrundkorrektur macht, (also eine ge- 
krimmte Eichkurve verwenden miisste), gleichwohl aber eine Ge- 
rade benutzt, weil die Kriimmung kaum zu merken ist. Diese An- 
nahme ist falsch. Die Gerade, die man in solchen Fallen zum Aus- 
werten nimmt, ist namlich nicht die wahre Eichgerade, sondern eine 
Ersatz-Eichgerade, durch die man die wahre Eichkurve im betrachte- 
ten Messbereich ersetzt hat. 

Die Abb. 1 zeigt, wie die Dinge liegen. Die wahre Eichgerade 
(mit 1Y,, bezeichnet) und die wahre Eichkurve AY}, unterschei- 
den sich bei hohen Konzentrationen, wenn die Linie des zu be- 
stimmenden Elementes stark gegeniiber dem Untergrund ist, nur 
wenig. Je schwacher diese Linie aber wird, umso starker wird die 
Eichkurve durch den Einfluss des Untergrunds nach unten weg- 
gezogen. Schliesslich lauft sie asymptotisch in die senkrechte Ge- 
rade AVy 0 ein, die der Intensitat des Untergrundes allein ent- 
spricht. 

Wie entsteht nun die Ersatz-Eichgerade? Wir wollen annehmen, 
wir hatten zur Haupteichung des Verfahrens drei Proben mit zuver 
lassig bestimmten Gehalten, k,, k, und ks. k, liege an der unteren 
Grenze des vorgesehenen Messbereichs, k, an der oberen, und &k, liege 
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- 


(im logarithmischen Massstab) etwa in der Mitte. Aus den Eich- 
spektren finden wir drei Messwerte 4Yy, = logz,, 4Yu, = logz, 
und 4Ybt, logz,. Die zugehérigen Punkte miissen, wenn wir 
von Messfehlern absehen, genau auf der Eichkurve liegen, wie es 
die Abb. 1 zeigt. Da wir den verhaltnismassig schwachen Unter- 
grund nicht beachtet, jedenfalls nicht gemessen haben, wissen wir 











Abb. 1. Eichgerade (4) ,,), Eichkurve (4¥y) 

und Ersatzeichgerade fir einen begrenzten 

Konzentrationsbereich. (Alle auf den mittleren 
Normaluntergrund bezogen). 


nichts von der wahren Eichkurve und ihrer Kriimmung; wir sehen 
nur drei Eichpunkte, die nicht genau in einer Geraden liegen. Wenn 
die Abweichung von einer Geraden nicht zu auffallig ist, werden 


wir geneigt sein, eine gerade Linie so an den drei Punkten vorbei 
zu ziehen, dass die Abweichungen méglichst klein sind. Dazu ver- 
fihrt uns schon der Wunsch, linear interpolieren zu kénnen, viel- 
leicht nehmen wir sogar an, die beobachtete Kriimmung sei gar 
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nicht wirklich, sondern nur durch fehlerhafte Analysenwerte der 
Eichproben vorgetauscht: 

Anstelle der wahren gekriimmten Eichkurve ziehen wir die Er- 
satzeichgerade! Eine solche ist in Abb. 1 eingetragen. 

Wesentlich ist, dass eine Ersatzeichgerade immer nur zu einem 
festen Messbereich gehdért, in dem sie die beste Annaiherung an die 
Eichkurve darstellt. Zu jedem vorgegebenem Messbereich gehért 
eine andere Ersatzeichgerade. Wir fragen nun, wodurch die Er- 
satzeichgerade bestimmt ist. 

Kennten wir Lage und Gestalt der wahren Eichkurve, so kénnte 
die Ersatzeichgerade etwa aus der Vorschrift bestimmt werden, 
dass das mittlere Fehlerquadrat tiber den ganzen vorgegebenen 
Messbereich so klein wie méglich gemacht werden soll. Wir kennen 
aber die wahre Eichkurve zunachst noch nicht, sondern haben nur 
die drei Eichpunkte. (Glicklicherweise, denn die Rechenvorschrift 
mit dem mittleren Fehlerquadrat fiihrte zu Gleichungen, die sich 
nicht auflésen lassen!) In einem solchen Fall verfahren wir doch so: 
Zunachst verbinden wir die beiden fusseren Messpunkte durch eine 
Gerade und verschieben diese dann parallel zu sich selbst so lange 
auf den mittleren Messpunkt zu, bis die Abweichungen aller drei 
Punkte von dieser Geraden gleich gross geworden sind. 

Verstehen wir nun in (7) unter 7’ und vw die Konstanten der 
Ersatzeichgeraden, so gibt h gerade die Abweichung eines Mess- 
punktes auf der wahren Eichkurve von der Ersatzeichgeraden. Die 
oben gegebene Vorschrift, wie man die Ersatzeichgerade zu drei 
gegebenen Messpunkten ziehen soll, liefert also folgende Bedin- 
gungen: 

h(x) h (2); (8a) h(x,) ~h (az). (8b) 


Aus (8a) folgt mit Hilfe von (7) die Gleichung fiir die Steilheit 1’ 
der Ersatzeichgeraden 





log (x B, 
n’ n—= —s ~, (9) 


Aus (8b) und (7) folgt 


v — llog a, } log x3) + (log (2, 1) + log (a, 1)}. (10) 


» war die Abkiirzung fiir logky —logky. Wir haben damit den 
Schnittpunkt der Ersatzeichgeraden mit der senkrechten Geraden 
AY = 0, also den auf den Untergrund bezogenen Fixpunkt. Die 
zu diesem Fixpunkt gehérende Konzentration kj, wird niemals 
als Analysenergebnis auftreten kénnen, solange wir keine Untergrund- 
korrektur machen und die Ersatzeichgerade verwenden; denn da 
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Linie und Untergrund zusammen immer starker sind als der Unter 
grund allein, kann 4Y; Year Y,, nie Null werden. Die Grdésse 
yp gibt die Verschiebung des Fixpunkts der Ersatzeichgeraden ge 
geniiber dem Fixpunkt der wahren Eichgeraden (s. Abb. 1). 

Wollen wir von den Eichgeraden, die auf den Untergrund bezogen 
sind, wieder zu denen zuriickgehen, die auf eine Linie des Grund 
elements bezogen sind, so brauchen wir nur die Gleichung (3) auf 
die Eichgerade und die Ersatzeichgerade anzuwenden und erhalten 
fiir die Verschiebung der beiden in der tiblichen Weise auf die Grund 
linien bezogenen Fixpunkte 


log ky log i i ‘yi V og Yu, 11) 


Der Fixpunkt k, dieser auf die Linie des Grundelements bezogenen 

Ersatzeichgeraden kann natiirlich im allgemeinen als Analysen 

ergebnis vorkommen, wenn namlich die Intensitat der Grundlinie 

grésser ist, als die des Untergrunds an der Stelle der Zusatzlinie 

Wie diese verschiedenen Eichgeraden zueinander liegen, sieht man 
am besten aus der Abb. 2 

Setzen wir die fiir die Ersatzeich 

gerade ermittelten Konstanten 

»y’ und rv in (7) ein, so gibt uns diese 

Gleichung unmittelbar den Be 

trag der Verbesserung an, die wit 

an dem aus der Ersatzeichgeraden 

ermittelten Wert von logk an 

bringen miussen. Wir kennen da 

mit also die systematischen Fehlet 

in den Analysenwerten, die ent 

stehen, wenn wir keine Unter 

grundkorrektur machen und die 

dann auftretende Kriimmung der 

Abb. 2. Gegenseitige Lage der Eichge Eichkurve unberiicksichtigt las 

elle sa roel 5 ng cee sen. Damit haben wir alle Un- 

den Untergrund oder auf die Linie terlagen, die nétig sind, um die 

des Grundelements in der Einleitung gesteliten Fra 

gen zu beantworten. 
Vorher wollen wir aber noch nach der Lage des mittleren Eich 


punktes fragen, durch den die Ersatzeichgerade mitbestimmt wird. 


Kénnten wir den Gehalt des Zusatzelementes in dieser Eichprobe 
frei wahlen, so wire es sicher am giinstigsten, den mittleren Mess 
punkt dorthin zu legen, wo die Eichkurve die starkste Ausbauchung 
gegeniiber der Ersatzeichgeraden hat. Um diese Stelle x, zu finden, 


a 
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haben wir (7) nach 2 zu differenzieren und die Ableitung gleich 0 
zu setzen. Wir finden 


Beg xe ppl, (12 


Dieser Punkt der gréssten Ausbauchung liegt im allgemeinen nicht 
in der Mitte des Bereichs, weil die Kriimmung der wahren Eichkurve 
nicht gleichmassig ist. 


IV. Die Handhabung der Umrechnungsformeln. 


Wir wollen nun zeigen, wie die verschiedenen Umrechnungs- 
aufgaben mit Hilfe der entwickelten Formeln gelést werden k6én- 
nen. Dabei gehen wir immer von dem Normalfall aus, dass die Eich- 
geraden und -kurven auf eine Linie des Grundelements G bezogen 
werden. Die auf den Untergrund bezogenen Eichgleichungen treten 
nur wahrend der Umrechnung auf. 

1) Gegeben: die wahre Eichgerade (mit Untergrundkorrektur). 

Gesucht: die wahre Eichkurve (ohne Untergrundkorrektur). 

Wir kennen die Konstanten 7» und k, der Eichgeraden (1). Da- 
mit die Umrechnung gemacht werden kann, muss die Grdsse 
¥Yg— Yv, in den Spektren der Proben gemessen werden. Wir miissen 
prifen, ob Yg— Yu, in den Spektren der verschiedenen Proben 
bis auf die unvermeidlichen Messfehler denselben Wert hat. Nur 
dann wird die Umrechnung sinnvoll. Aus allen Spektren bilden 


wir den Mittelwert Yg— Yuy,. 
Damit berechnen wir aus (3) den logk, und haben dann die 


Gleichung der Eichgeraden, die auf den Untergrund bezogen ist (4). 
Aus dieser Gleichung berechnen wir zu so vielen verschiedenen Wer- 
ten von k, wie wir wiinschen, die zugehérigen Werte von 4Yy, 
log(# —1). Mit diesen Zahlen gehen wir in das Feld der Zahlentafel 
zur Seidelschen Transformation ein (s. die Arbeit von M. Honer- 
jager-Sohm und H. Kaiser?) und entnehmen der Eingangsspalte der 
Tafel die entsprechenden Werte von logz iYy. Von diesen 
Zahlen ziehen wir zum Schluss noch Yg— Yu, ab und erhalten so 
die AYg. Mit den Wertepaaren von logk und AY, zeichnen wir 
die gesuchte wahre Eichkurve (ohne Untergrundkorrektur), bezogen 
auf eine Linie des Grundelements. 

Diese Umrechnung ist aus folgendem Grund wichtig: Wir kénnen 
die Eichkurve benutzen, um eine Konzentrationsleiter fiir das Owens- 
sche Auswertegerit anzufertigen, in der die Untergrundkorrektur 
schon enthalten ist. Wollten wir die Eichkurve aus den Messungen 
an wenigen Eichproben unmittelbar bestimmen, so ware das nur 
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ungenau mdglich, weil sich die gekriimmte Kurve zwischen den 
Messpunkten nur schlecht interpolieren lasst, und weil Fehler in 
der Gehaltsangabe der Eichproben sowie Messfehler nicht zu er- 
kennen sind. Es ist daher viel besser, zundchst die wahre Eichgerade 
(mit Untergrundkorrektur) aufzustellen und daraus die Eichkurve 
(ohne Untergrundkorrektur) zu berechnen. Die Eichgerade kann 
aus den Messungen an zwei oder drei Eichproben geniigend genau 
gewonnen werden; Unstimmigkeiten in den Gehaltsangaben machen 
sich bemerkbar, kénnen nachgepriift und ausgeglichen werden, 
ebenso wie die Messfehler. Wir gewinnen durch diesen Umweg zu 
verlassigere Unterlagen fiir die Auswertung. 
2) Gegeben: die wahre Eichgerade (mit Untergrundkorrektur). 
Gesucht: die Ersatzeichgerade (ohne Untergrundkorrektur) fiir 
einen Konzentrationsbereich von k, bis k 


Wir haben wieder », k, und Y, -Yu, und berechnen daraus 


mit Hilfe von (3) die Gleichung der wahren Eichgeraden, die auf 
den Untergrund bezogen ist (4). In diese Gleichung setzen wir 
k, und k&, ein und ermitteln daraus die zugehdérigen Werte von 
Yu, log (", 1) und 4¥vu, log (2, 1). Dazu finden wir — 
am bequemsten mit der Zahlentafel fiir die Seidelsche Transfor- 
mation — die Werte von logs, und logz,. Aus (9) ergibt sich nun 
die Steilheit »' der Ersatzeichgeraden. Mit dem gefundenen Wert 
von » gehen wir in (12) ein und finden daraus das z, fiir die Stelle 
der gréssten Abweichung. Dieses +, setzen wir in (10) anstelle von 
r, ein und bekommen v. Gleichung (11) liefert dann zum Schluss 
die Verschiebung der Fixpunkte. Wir haben nur noch durch den 
Fixpunkt mit den Koordinaten log kj und JY = 0 eine gerade Strecke 
mit der Steilheit »’ zu ziehen, die in der Ordinatenrichtung von 
log k, bis log k, reicht und haben damit die gesuchte Ersatzeichgerade 
logk=n'-41 Yq + logkj. Aus (7) kénnen wir dann noch zu jedem 
Messwert die Verbesserung ausrechnen, die am Analysenergebnis 
angebracht werden muss. Diese Verbesserungen kénnen in einer Ta- 
belle oder Kurve ein fiir allemal niedergelegt werden. 

3) Gegeben: eine Ersatzeichgerade fiir den Bereich k, bis k,, bestimmt 

durch drei Eichpunkte zu k,, kg, ky. 
Gesucht: die wahre Eichgerade fiir einen beliebigen Messbereich 
(mit U’-Korrektur). 

Gegeben sind »’, kj, k,, ky, kz und Ye Yv,. Zuerst wenden wir 
die Gleichung (3) auf die gestrichenen Gréssen an und erhalten 
log ky. Damit kennen wir die Gleichung der Ersatzeichgeraden, die 
auf den Untergrund bezogen ist. Daraus berechnen wir zu den &k,, 
ky, ky die Y; logz, wenn diese nicht schon durch die Messwerte 
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der Eichung gegeben sind, was besser ist. Dazu ermitteln wir die 
log (x 1) aus der Tafel der Seideltransformation. Diese Zahlen 
liefern aus (9) die Steilheit » der wahren Eichgeraden und dann 
aus (10) die Verschiebung v der Fixpunkte. Aus (11) erhalten wir 
logk, fir den Fixpunkt der wahren Ejichgeraden, die wir mit der 
Steilheit » durch den Fixpunkt mit den Koordinaten log k, und 
1Y = 0 ziehen kénnen. 

Sollte die Ersatzeichgerade nicht durch drei, sondern durch mehr 
Eichpunkte bestimmt sein, so muss man die in III. gegebene Vor- 
schrift fiir ihre Konstruktion sinngemass abwandeln. Fir die Um- 
rechnung brauchen wir nur drei Punkte; als mittleren Punkt wahlt 
man dazu einen, fiir den die Bedingungen (8) erfillt sind. 

4) Gegeben: eine Ersatzeichgerade fiir den Bereich k, bis k,, bestimmt 
durch drei Eichpunkte zu k,, ks, kg. 

Gesucht: die Ersatzeichgerade mit der besten Anpassung fiir einen 

anderen Bereich von k, bis ky,. 

Diese Aufgabe wird in zwei Schritten gelést. Zuerst bestimmen 
wir wie unter 3) die wahre Eichgerade und dann aus dieser wie un- 
ter 2) die neue Ersatzeichgerade fiir den Bereich von k, bis ky. 

Die beiden Aufgaben 3) und 4) haben eine grosse praktische Be- 
deutung. Stellen wir uns vor, wir hatten durch wiederholte sorg- 
faltige Eichaufnahmen eine sehr genaue Haupteichkurve fir die 
Bestimmung eines Zusatzelementes Z in einem Grundelement G 
gewonnen. Diese Eichung gelte in einem Gebiet héherer Konzen- 
trationen von Z, in dem der Untergrund unter der kraftigen Ana- 
lysenlinie von Z nicht beriicksichtigt zu werden brauchte. Die Eich- 
kurve ist als gerade Linie gezogen; sie ist also eine Ersatzeichgerade, 
giiltig nur in dem durch die Eichproben abgegrenzten Gebiet. Nun 
sei das Spektrum einer Probe aufgenommen, bei der die Linie von 
Z viel schwiacher ist, sodass der Untergrund beriicksichtigt werden 
miisste. Wollten wir die fiir hohe Gehalte geltende Ersatzeichgerade 
extrapolieren, so wiirde der ermittelte Z-Gehalt viel zu hoch aus- 
fallen. Was ist zu tun? Man wird sich nur sehr ungern entschliessen, 
die alten Eichaufnahmen — falls sie noch da sind — nachzumessen 
und an allen Einzelwerten die Untergrundkorrekturen anzubringen, 
obwohl man die hohe Genauigkeit der alten Eichung gern fiir die 
neue Aufgabe ausnutzen méchte. Wenn man aber aus Erfahrung 
weiss, dass der Untergrund bei der Z-Linie konstant ist, kann man 
die neue Eichung mit Hilfe der oben gegebenen Formeln ausrechnen. 
Wir miissen dazu nur die Grésse Yg— Yu, ermitteln. Das kann 
oft aus dem Spektrum der unbekannten Probe geschehen; vielleicht 
liegen noch andere Aufnahmen von Proben der gleichen Art vor, 
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sodass ein Mittelwert gebildet werden kann. Haben wir diese Grosse, 
dann kénnen wir entweder die wahre Eichgerade (mit U-Korrektur) 


oder eine Ersatzeichgerade fiir den tieferen Bereich berechnen. 
Im Hinblick auf solehe Falle, die in der laufenden Arbeit eines 
technischen Laboratoriums gar nicht selten vorkommen, ist es 


zweckmiassig, die Grésse Vy Yu, bei jeder Eichung mitzubestim 
men. Dann hat man die Méglichkeit, spater den Geltungsbereich der 
Eichung zu erweitern. Wie in einer vorhergehenden Arbeit‘ gezeigt 
wurde, muss diese Grésse auch bekannt sein, wenn man berechnen 
will, welche Nachweisgrenze mit einer gegebenen Arbeitsvorschrift 
erreicht und bis zu welchen Gehalten herunter eine vorgeschriebene 
Genauigkeit eingehalten werden kann (Bestimmungsgrenze). 
Damit sind die Fragen der Einleitung bis auf die erste sehr all- 
gemein gehaltene beantwortet. Ehe wir auch diese erledigen, wollen 


wir das bisherige durch ein Zahlenbeispiel lebendig machen. 


V. Zahlenbeispiel. 


Die Zahlenwerte des Beispiels stammen aus Messungen an drei Aluminium- 
proben des Legierungstyps Al-Mg 5, die von den Wielandwerken in Ulm als 
Eichelektroden hergestellt und genau analysiert worden waren. Diese Proben 
wurden nach der Arbeitsvorschrift AV 22 (Zeiss-Druckschrift Mess 266/IIIT) 
aufgenommen In Zusammenhang mit dieser Arbeit sind nur die Daten der 
Funkenentladung und die Spaltbreite des Spektrographen wichtig, weil da 
durch die Starke des Untergrundes bestimmt war Die Funken wurden mit 
dem Feussnerschen Funkenerzeuger erzeugt; die Kapazitiét im Funkenkreis 
betrug 8100 pF, an Selbstinduktion war nur die der Zuleitungen, etwa 6-10-° H, 
vorhanden Die Spaltbreite des Zeissspektrographen Q 12 war 0,035 mm. Es 
handelt sich um die Eichkurven fir Mangan. Gemessen wurde die Mn 2949 A 
and als Grundlinie Al 3050 A. In bekannter Weise wurden die Y-Werte aus 
den Schwiairzungen berechnet, daraus die 4Y, und zwar ohne und mit Abzug 
des Untergrunds bei 2949 A. Diese Werte stehen in der Tab. 1 in Spalte 5 und 6. 
Es sind Mittelwerte aus je drei Spektren. In der vierten Spalte sind die log k 
angegeben. Sie sind fir die auf den Al-Gehalt der Proben bezogenen Konzen 
trationen genommen, die aus den Spalten 2 und 3 berechnet werden miissen. 

Mit den Zahlen der Tab. 1 kénnen die wahre Eichgerade fir die Mn-Be 
stimmung (Spalte 6) und die Ersatzeichgerade fir den Bereich von 0,10 bis 
0,45% Mn (Spalte 5) gezeichnet werden. In der Abb. 3 sind die Messpunkte 
eingetragen. Fir die Konstanten der wahren Eichgeraden finden wir: 

0,965 und logk 0.283. 

(Diese Gerade ist in Abb. 3 nicht gezeichnet, sondern die aus der Ersatz- 
eichgeraden berechnete wahre Ejichgerade. 

Die Konstanten der Ersatzeichgeraden sind 

»’ 1,555 und logk, 0.393. 
Diese Gerade ist als Strecke in Abb. 3 gezeichnet, der Fixpunkt k, ist kennt- 
lich gemacht. Die Abweichungen der drei Messpunkte von dieser Geraden sind 
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wohl kaum so gross, dass man eine gekrimmte Eichkurve durch sie ziehen 
wirde, wenn man garnichts von den Zusammenhangen wiisste. Welche syste- 
matischen Analysenfehler durch diese Sorglosigkeit entstehen kénnen, wird 
die Durchrechnung des Beispiels ergeben. 


TABELLI 





l 
Probe 





0.352 0.715 0.247 
0.104 0.248 0.550 


0.066 0.041 0.661 


Zur Rechnung brauchen wir )¢ Yu,. Der Mittelwert dafir aus zahl- 


reichen Spektren war 0.610. Der | ntergrund war bei der mittleren Probe etwas 


schwicher als bei den beiden dusseren; Yq Yu, war daher nicht ganz kon- 
stant. sondern bei der mittleren Probe um etwa 0.05 grésser. Diese Verinder- 
lichkeit beeinfiusst die Rechnung noch 
nicht stark, wir beziehen alles auf einen 
Normalwert des lntergrundes. 
Wir berechnen nun die 4 Y;,, indem 
wir zu den Zahlen der Spalte 5 jedes 
mal 0.610 addieren. Das gibt der Reihe 
nach 0.258, 0.506 und 0.676. Zu diesen 
Groéssen AY; logz suchen wir die 
1Y, log (az 1) und finden 0.091, 
0.344 und 0.573. 
Mit diesen Zahlenwerten erhalten 
wir aus (9) und (10 


y 0,980 und 1 0.470. 


Gleichung (11) liefert dann noch 
log ky 0.274. Damit sind die Kon 
stanten der wahren Eichgeraden gefun 
den; sie sind nur wenig von denen 
verschieden, die wir vorher aus den 
Messpunkten unmittelbar abgeleitet 
haben. In Abb. 3 ist die berechnete 


i. “heer: " " cezeicl ‘t: sie aast : na 
Eichgerade cingescichnet ~ Abb. 3. Wahre Eichgerade und 


Ersatzeichgerade fir die Bestim- 
mung von Mangan in Aluminium- 
Probe 5U entsprechenden Wert von legierungen. (Rechts unten: Kor 
0.599 genommen, so hatten wir gefun- rekturkurve zur Ersatzeichgera- 


gut zu den Messpunkten. Hatten wit 
fir Ya Yu, anstatt 0.610 den der 


den 7 = 0,962 und log ky 0.271. den; gestrichelt: Ersatzeichgerade 
Die Steilheit stimmte dann besser, fir 0,05% bis 0,2%.) 

aber die Gerade liefe etwas oberhalb 

aller drei Messpunkte. Es war daher richtig, mit einem mittleren Wert fir 
den Untergrund zu rechnen. 
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Die Stelle des gréssten Fehlers auf der Ersatzeichgeraden liegt nach (12) 
bei 2, 2,70. Das zugehdorige AY, ist logs, 0.610 —0.179. Diese 
Stelle ist in der Abb. 3 durch einen Pfeil bezeichnet. Die Verbesserung h(z,) 
ist + 0.026; dem entsprechen 6,2% der Konzentration. So grosse systematische 
Fehler kénnen also vorkommen, wenn man diese Ersatzeichgerade ohne Kor- 
rektur verwenden wiirde. Die zufilligen Messfehler der Analyse sind demge- 
geniber viel kleiner; denn die Streuung des Verfahrens betrigt weniger als 2%. 
Die hohe innere Genauigkeit eines solchen durchgearbeiteten Analysenverfah- 
rens kann also nur dann ausgenutzt werden, wenn der Einfluss des Untergrun- 
des bei der Auswertung bericksichtigt wird. 

Aus (7) kénnen die Verbesserungen, die man beim Gebrauch der Ersatz- 
eichgeraden anbringen muss, berechnet werden. Die Verbesserungsfunktion 
ist in Abb. 3 unterhalb der Ersatzeichgeraden eingetragen. Aus ihrem Verlauf 
kann man erkennen, wie stark die Verbesserungsbetrige anwachsen, wenn man 
iiber den Geltungsbereich der Ersatzeichgeraden hinausgeht. 

Wenn der Untergrund in den Spektren aller Proben, die mit derselben 
Verfahrenseichung analysiert werden sollen, einigermassen gleich stark ist, 
sodass die Theorie anwendbar ist, dann ist es vorteilhaft, die Verbesserungen 
ein fir allemal festzulegen, etwa in Gestalt der Korrekturkurve zur Ersatzeich 
geraden. Dann braucht man den Untergrund nicht bei jeder Analyse zu messen, 
und man vermeidet die zufialligen Fehler, die durch eine zusitzliche Messung 
der Untergrundschwirzung in das Analysenergebnis hineingebracht wirden. 

Wir wollen nun noch die Ersatzeichgerade fir einen tiefen Konzentrations 
bereich aufsuchen. Wir wahlen den Bereich zwischen 0,2% und 0,05%, der 
oben noch in den alten Bereich hineinragt. Es ist: 


ky 0.05: log ky 1.3; kn 0,2; log ky 0.7 


Mit den vorher berechneten Werten fir die wahre Fichgerade erhalten wir 


aus (3) log k, 0.872 und damit als Gleichung der auf den Untergrund 


hezogenen Ejichgeraden 
log k 0,98-AYy 0.872. 


Setzen wir darin die Werte fir log k; und log ky, ein, so finden wir fir die 
zugehérigen AYr log (zx 1): 0.437 und + 0.176. Die entsprechenden 
Werte von log z sind 0.135 und 0.398. Nun kénnen wir aus (9) »’ ausrechnen. 
1,75 mit log z, 0.243 und log (z, — 1) 


y 2,28; dann aus (12) z, 


0.125. In Gleichung (10) setzen wir fir z, diesen Werte von z, ein und be 
kommen fir v den Wert 0.707. (11) liefert dann logk; 0.189. Damit haben 
wir die Konstanten der neuen Ersatzeichgeraden und kénnen sie zeichnen. Es 
ist die gestrichelte Gerade in Abb. 3. Aus (7) berechnen wir noch den héchsten 
Wert far die Korrektur, der im neuen Bereich vorkommen kann, indem wir die 
Zahlen fir z, einsetzen. Wir finden h (z,) = 0.030, entsprechend 7,2% vom Gehalt. 

Zum Schluss wollen wir noch ausrechnen, was geschehen wire, wenn wir 
die alte Ersatzeichgerade bis herunter zu 0,05% benutzt hitten. Dazu gehen 
wir mit »’ und wv der alten Ersatzeichgeraden, sowie den Logarithmen, die zu 
0,05% gehéren und die wir vorher berechnet haben, in die Gleichung (7) ein 
und erhalten: 

hk (0,05%) 0,98 - 0.437 1,555-0.135 + 0.470 0.168. 

Das entspricht 47,2% vom Gehalt. Wir hatten also anstelle des wahren 
Mn-Gehaltes von 0,05% den viel zu hohen Wert von 0,074% gefunden, wenn 
wir die alte Ersatzeichgerade nach unten verlangert hatten. 





auf die Gestalt spektrochemischer Eichkurven. 


Vl. Wann ist die Untergrundkorrektur notwendig? 


Es ware sehr umstandlich, wenn wir jedesmal die ganzen For- 
meln durchrechnen miissten, um zu entscheiden, ob der Einfluss des 
Untergrunds so stark ist, dass er beriicksichtigt werden muss, oder 
ob wir eine Ersatzeichgerade zum Auswerten nehmen kénnen. Wir 
brauchen ein einfaches Kennzeichen. 

Offenbar kénnen wir eine Ersatzeichgerade umso eher verwen- 
den, je kleiner der Konzentrationsbereich ist, fiir den sie gelten soll. 
Wir miissen daher den Umfang des Konzentrationsbereichs vor- 
geben, wenn wir die Frage beantworten wollen. Ferner kommt es 
darauf an, wie stark die Analysenlinie im Vergleich zum Untergrund, 


| 


der darunterliegt, ist. Ein Mass dafiir ist die Grésse 
Yrev Yy 1V;, = logz. 


Die Analysenlinie ist verhadltnismassig am schwachsten im Spek- 
trum einer Probe, deren Gehalt an der unteren Grenze des vorgege- 
benen Bereichs liegt. Es kommt also auf den kleinsten Wert von 
AY;, an, auf den Wert an der unteren Bereichsgrenze. Diesen 
wollen wir mit der Abkiirzung AU besonders bezeichnen; 

AU 1Y;, Y,1+u—Ypy an der unteren Grenze des Konzentra- 
tionsbereichs einer Eichung. 

Wir kénnen nun aus den Formeln dieser Arbeit ausrechnen, wie 
gross der Héchstfehler ist, der in einem vorgegebenen Konzentra- 
tionsbereich vorkommen kann, wenn AU einen bestimmten Wert 
hat. Der héchste Fehler in einem gegebenen Konzentrationsbereich 
kommt bei der 2, entsprechenden Konzentration vor. Wenn wir 
@, zuerst in (10) und dann in (7) einsetzen, finden wir: 

1 


+ »’ loga, — 7’ log2,. (13) 


—“— 


2h(a,) n log — 
zr 


; i 

Um diese Grésse in Abhangigkeit vom Konzentrationsbereich 

k,/k, und von AU zu berechnen, verfahren wir wie folgt: Wir neh- 

men fiir 7 einen Normalwert an und setzen 7 1. Dann ist wegen (4) 
log (k,/k,) = log(a, — 1) — log(#, — 1). 


Daraus erhalten wir: 


Ls (14) 


Der vorgegebene Wert von 4U ist logz,; damit haben wir 
auch log(z, 1). So sind alle Gréssen bekannt, die wir brauchen, 
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um auf dem Wege itiber (9), (12) und (10) aus (13) den Héchstfehler 
zu berechnen. 

Das ist in der Abb. 4 geschehen. Am linken Rande ist der Fehler 
im Logarithmus der Konzentration angegeben, am rechten ent- 
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Abb. 4. Hoéchstwerte der systematischen Fehler bei Vernach- 
lassigung des Untergrunds. (Eichkurvensteilheit 
iT log x, Vy r Y,, fir untere Bereichsgrenze.) 


sprechend in Prozenten vom Gehalt. Die Kurven gelten fiir Konzen- 
trationsbereiche verschiedenen Umfangs, von 1:2 bis 1: 1000. 
Ein Beispiel soll den Gebrauch der Abb. 4 erlautern: 


Es sei vorgeschrieben, dass der systematische Analysenfehler unter 2% 


bleiben soll. Die Eichung umfasse einen Konzentrationsbereich von 1 : 10, also 
z. B. den Bereich von 0,04% bis 0,40% oder den von 1,2% bis 12%. Dann muss 
nach Abb. 4 der entscheidende Wert von AU groésser als 0.8 sein, wenn es er- 
laubt sein soll, auf eine Korrektur fir den Untergrund zu verzichten. Um diese 
Bedingung etwas anschaulicher zu machen, kénnen wir daran denken, dass im 
mittleren UV die Steilheit der Schwarzungskurven ungefaihr | ist, sodass dort 
fir Schwiarzungen, die im oberen, geraden Teil der Schwirzungskurve liegen 
S iiber etwa 0.5), gilt 4¥Y ~ 48. Die Bedingung AU >0.8 wirde dann be- 
deuten, dass der Schwirzungsunterschied zwischen Linie Untergrund und 
dem Untergrund allein bei der geringsten im Eichbereich vorkommenden Kon- 
zentration mindestens 0.8 sein muss. Die Bedingung ist also ziemlich scharf 
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Die Kurven in der Abb. 4 gelten fiir » 1. Sie kénnen aber auch 
fiir beliebige andere Werte von » verwendet werden, indem man die 
an der Fehlerskala angeschriebenen Zahlenwerte mit » multipliziert. 
Nach (9) ist naimlich 7’ ~», deshalb nach (10) auch » ~» und 
nach (12) und (7) auch h(z,). 

Die Abb. 4 ist eine Art Warnungstafel fiir die Arbeit in einem 
spektrochemischen Laboratorium; sie gibt die vollstandige Antwort 
auf die erste, wichtige Frage der Einleitung. 

In der Abb. 4 fallt noch auf, dass die Kurven fiir 4U — 0 endli- 
chen Grenzwerten zustreben. Man kann also durch Vernachlassigung 
des Untergrunds keine beliebig grossen Fehler machen, selbst dann 
nicht, wenn die Linie kaum aus dem Untergrund heraustritt. Fir 
diese Grenzwerte hat Z. Bochnicek folgende Formel abgeleitet: 

k. _ ks 
2h(%a)su +0 log — vind = + log log ° (15) 
log ks ° 
k, 

Man kommt zu dieser Formel, indem man 4U = log 2, fiir kleine 
Werte entwickelt, logz,~(z,—1)-loge und damit die Gleichun- 
gen (9), (12) und (13) durchlauft. 

Herrn Z. Bochnicek, der die Zahlenwerte fiir die Kurven in Abb. 4 ge- 
rechnet hat, méchte ich fir seine Hilfe herzlich danken, ebenso Fri. A. Richter 


fir die sorgfaltige Ausfihrung der Aufnahmen und Auswertungen zum Zah- 
lenbeispiel in V 


ANHANG. 
Untergrundkorrektur mit falschem Filterwert. 


In der Arbeit iber die systematischen Fehler bei der Auswertung® 
war noch die Frage offen geblieben, was es bei der Untergrundkor- 
rektur ausmacht, wenn man alle Intensitaétsverhaltnisse mit einem 
falschen Filterwert 4Y,, berechnet hat. Wir verfiigen jetzt tiber die 
Mittel, um diese Frage zu beantworten. 

Wir bezeichnen wieder, wie in der Arbeit®, die wahren Werte mit 
kleinen Buchstaben, die mit dem falschen Filterwert berechneten 
mit fgrossen Buchstaben. Der Fehlerfaktor des Filterwerts ist 
f 1Y,,/4y,,- Alle berechneten 4 Y’ sind um diesen Faktor falsch; es 
gilt 

1Y’ = f dy’. (16) 

Die Korrekturgrésse D ist in? als Funktion von 


Yo = Yu+u0— Yu 
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tabelliert: wir schreiben der Deutlichkeit halber D(AYvy). Die Un- 
tergrundkorrektur liefert das Intensitaétsverhaltnis der Linie allein 
zum Untergrund; es ist 


ly, ly; D(Ayv). (17) 


Die physikalische Beziehung zwischen der Konzentration und 
dem Intensit&étsverhaltnis ist durch die Gleichung der wahren Eich- 
geraden (4) gegeben, die wir jetzt mit kleinen Buchstaben schreiben 
mussen 

log k n Ay log ky. (4a) 


Setzen wir darin (17) ein, so erhalten wir die physikalische Be 


ziehung zwischen der Konzentration und dem unkorrigierten In- 


tensitatsverhadltnis Jy, also die Gleichung der wahren Eichkurve: 


log k Hn Ay, » Di Ay + log ky (18) 


Darin setzen wir (16) ein und finden: 


) iy, 
og k 7 iy; n D\- log ky. (19) 


Dies ist die Gleichung der Eichkurve, die wir als Ergebnis von 
Eichaufnahmen tatsichlich finden; denn wir kénnen nur die 4Yy 
berechnen. Wenn wir in einem Konzentrationsbereich arbeiten, in 
dem diese Kurve stark gekriimmt ist, werden wir eine Untergrund 
korrektur machen, um sie zu strecken. Da wir von dem falschen 
Filterwert nichts wissen, tun wir das mit den systematisch falschen 
Werten 4Y;, und rechnen 

iY, iY; D(AYv). (20) 

Die berechneten Werte 4Y,, und die wahren 4y,, hangen also 

nicht durch die Beziehung (16) zusammen. Das ist das Entschei- 


dende 
Wir setzen (20) in (19) ein und gewinnen so die Gleichung der 


berechneten korrigierten Eichkurve: 


Ware f/=1, der Filterwert also richtig, dann verschwiande der 
Klammerausdruck; wir hatten die Gleichung (4a) der wahren Eich- 
geraden. Wenn f ~ 1 ist, hangt der Wert der Klammer von 4 Y;, ab; 
auch die korrigierte Eichkurve ist gekriimmt, die Untergrundkor- 
rektur bringt nicht die gewiinschte vollstandige Streckung der Eich- 
kurve, wenn man mit einem falschen Filterwert rechnet. 
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Um zu sehen, was trotzdem erreicht worden ist, wollen wir die 
Gestalt der korrigierten Kurve (21) naiher untersuchen. Bei grossen 
Werten von 4AYvpy, also bei relativ hohen Konzentrationen, sind 
beide Glieder in der Klammer klein. Die Kurve nahert sich in ihrem 
oberen Bereich der Geraden 

) 


log k 1y, log kry. 


/ 


Die Gerade geht durch den Fixpunkt der wahren Eichgeraden, 
hat aber eine andere Neigung Bei unserer Auswertung mit dem 
falschen Filterwert wiirden wir diese Gerade als Eichgerade finden, 
wenn es mdglich ware, die Intensitat der Linie allein, ohne den dar 
unterliegenden Untergrund unmittelbar zu messen. Wir finden 
sie aber nicht, weil wir immer zu dem Weg iiber die Untergrund 
korrektur gezwungen sind. 

Fiir kleine Werte von 1} ;, also fiir den Bereich relativ nie 
driger Konzentrationen nehmen wir die schon mehrfach benutzte 
N aherungsformel 

1} log a 


Daraus folgt log AY’ 


und nach Li 
D(AY; iy, log AY; 


Damit gehen wir in die eckige Klammer von (21), fassen zusam 
men, verwenden die Naherung fiir 4Y in umgekehrter Richtung 
und erhalten endlich als Naherungsformel fiir (21) im Bereich klei 


ner Konzentrationen: 
log k } iy; log k, nlogt 


Dies ist eine Eichgerade mit derselben Neigung wie die wahre 
gerade, aber mit einem um yn log? verschobenen Fixpunkt 

Die berechnete Eichkurve verlauft also oben und unten nahezu 
geradlinig, aber oben mit der Steilheit »/f, unten mit der Steilheit 7; 
dazwischen erfolgt der | bergang mit stetiger Kriimmung Die Eich 
kurve (19) fiir 4Y;, dagegen hat oben die Steilheit »/f, unten 
aber + co; ihre Kriimmung im Ubergangsgebiet ist also viel starker. 
Mit der Untergrundkorrektur erreicht man also auf jeden Fall eine 
teilweise Streckung der Eichkurve; sie mag geniigen, um in begrenzten 
Konzentrationsgebieten eine gerade Eichkurve zeichnen zu kénnen. 
Man wird jedoch vorsichtig sein miissen, wenn man uber grossere 


sereiche extrapolieren muss, wie es z.B. nétig ist, wenn man die 


spektrochemischen Nachweisgrenzen berechnen will (siehe die Ar- 
beit *). 


i 
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Wir haben bisher nur von den Eichkurven gesprochen, die auf 
den Untergrund bezogen sind. Was geschieht mit den Eichkurven, 
die auf eine Linie des Grundelements bezogen sind? 


> 


Fiir den Fixpunkt der wahren Eichgeraden haben wir nach (3 


log kp log k, tr WIVe YUz) 


In den Gleichungen der Eichkurven, die mit dem falschen Fil 
terwert berechnet wurden, miissen wir setzen 


iy, iV, Vg yy IV, + (We YUz 


Z 


Damit wird die Gleichung fiir die obere Asymptote von (21) 


? 


log k = 1Y¥, + logky + (Va 


YUz 24) 


Diese Gerade hat also denselben Fixpunkt &, wie die wahre Eich 
gerade. 


Fur die andere Asymptote (23) finden wit 


log K ) iVa ~ wi Va YU, log ky y log f 


Ziehen wir davon die Gleichung der wahren, auf die Grundlinie 


bezogenen Eichgeraden ab, so bleibt folgendes iibrig 


'Ta— dite 


Uz log f 20) 


Das heisst, die untere Asymptote ist um den Betrag der rechten 
Seite von (25) gegentiber der wahren Eichgerade in der Abszissen 
richtung parallel verschoben 

Man kann sich diesen Sachverhalt leicht merken: Die obere 
Asymptote geht durch denselben Firpunkt, die untere hat dieselbe 
Neiquna wie die wahre EKichgerade 

Abb. 5 bringt ein Beispiel fiir Eichkurven, die mit einem falschen 
Filterwert berechnet wurden gegeniiber den richtigen Kurven. De 
Fehlerfaktor f ist dabei zu 1,5, also sehr hoch angenommen, um die 
Unterschiede deutlich zu machen. Das wiirde z.B. bedeuten, dass 
fir ein Filter, dessen wahre Durchlassigkeit 50°, ist, mit einer Durch 


lassigkeit von nur 35° gerechnet wird. Die Steilheit der wahren 


Eichgeraden : , 1.300.* Mit diesen Daten 


* Dieser Wert (yg — yt Zz 3 ist gewaihlt worden, damit die ver 
schiedenen Kurven in der Abbildung gut auseinanderliegen. Der Wert wirde 
bedeuten, dass der Untergrund unter der Zusatzlinie 20mal so stark ist, wie die 
Linie des Grundelements. Das dirfte kaum vorkommen. Immerhin kann man 
einer solchen Annahme einen anschaulichen Sinn geben: Wenn man die Auf 
nahme mit einem Stufenfilter gemacht hat und die Grundlinie in der geschwich 
ten Stufe mit der Zusatzlinie in der ungeschwichten vergleicht, wire ein solches 
Verhdltnis denkbar 
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ist die Verschiebung der unteren Asymptote gegeniiber der wahren 
Kichgeraden nach (25) 0.826. Man sieht an diesem krass gewahlten 
Beispiel, dass es im allgemeinen erlaubt sein wird, die Filterwerte 
(Y,, etwas abzurunden, um bequemer rechnen zu kénnen. In 


Die wahren Eichkurven ly,, und Ay, 


und die bei Verwendung eines falschen Filter 


werts ermittelten Eichkurven (4Y, und 4¥Y,;, 
Steilheit der wahren Eichgeraden ; 1: Fehlerfak 


des Filterwerts / 1.5 va 1.300 


VU, 
nicht zu weiten Konzentrationsbereichen werden dann die _ korri- 
gierten Eichkurven immer noch ausreichend gerade sein, und die 
systematischen Fehler durch die geinderte Neigung und die seitli- 
che Versetzung kénnen durch die Eichung aufgenommen werden. 

Die Anregung zu dieser im Anhang gebrachten Untersuchung verdanke ich 


meinem Mitarbeiter K. Polack, dem ich dafir herzlich danken méchte 


Zusammenfassung. 


Spektrochemische Eichkurven im 1} logk - Diagramm ver 
laufen im Gebiet schwacher Linienintensitéten stark gekriimmt, 
wenn man die Intensitat des Untergrunds im Spektrum nicht be- 
riicksichtigt. Wird die Untergrundintensitat abgezogen, dann ergibt 
sich im allgemeinen eine Eichgerade. Die Gleichungen fiir diese 
wahre) Eichgerade und die nichtkorrigierte Eichkurve werden auf 
gestellt. Jede laisst sich aus der anderen berechnen. Wenn die 
Kriimmung der Eichkurve nicht zu auffallig ist, wird sie in begrenz 
ten Konzentrationsbereichen haufig durch eine gerade Linie ersetzt, 
die ihr im ganzen mdglichst nahe kommt. Die Gleichungen zur Be 
rechnung dieser « Ersatzeichgeraden » werden entwickelt. Es wird 
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gezeigt, dass man die wahre Eichgerade und die Eichkurve unter 
bestimmten Voraussetzungen aus der Ersatzeichgeraden berechnen 
kann und umgekehrt. Damit ist es méglich geworden, aus den Da- 
ten fiir eine Ersatzeichgerade die Eichwerte fiir tiefere Konzentra- 
tionsbereiche zu gewinnen, fiir die eine einfache Extrapolation zu 


grossen systematischen Fehlern fiihren wiirde. Fiir die systema 


tischen Analysenfehler, die durch die Verwendung einer Ersatzeich- 
geraden entstehen, wird eine einfache Formel angegeben. Daraus 
wird eine graphische Darstellung abgeleitet, aus der zu entnehmen 
ist, ob eine Untergrundkorrektur gemacht werden muss, wenn die 
systematischen Fehler in einem bestimmten Konzentrationsbereich 
unterhalb einer vorgegebenen Grenze bleiben sollen. Die Theorie 
wird durch ein experimentelles Beispiel belegt (Mn-Bestimmung 
in Al Im Anhang wird noch gezeigt, was es fiir die Untergrundko1 
rektur ausmacht, wenn alle Intensitatsverhaltnisse mit einem fal 
schen Filterwert berechnet worden sind. Auch dann wird die Eich 
kurve durch die Untergrundkorrektur gestreckt, allerdings wird di 


korrigierte Kurve nicht ganz geradlinig 


Summary. 


Spectrochemical calibration curves in the .J} logk - diagram turn 
out to be strongly curved in the region of faint line intensities, if the in 
tensity of the spectrum background is not taken into consideration. I! 
the background intensity is deducted, then in general a straight line cali 
bration curve results. The equations for the (true) straight line and fo 
the uncorrected calibration curve are set up. Each may be calculated 
from the other. If the curvature of the calibration curve is not too pro 
nounced, it may be replaced in limited concentration ranges by a straight 
line which approaches it as closely as possible. The equations for the 
calculation of these substituted straight lines (“‘ Ersatzeichgerade ’’) are 
developed. It is shown that the true straight line and the calibration 
curve can with certain assumptions be calculated from the substituted 
straight lines, and conversely. Thus it is possible from the data for a 
substituted straight line to obtain the calibration values for lower con 
centration ranges for which a simple extrapolation would lead to large 
systematic errors. For the systematic errors of analysis which arise through 
the use of a substituted straight line, a simple formula is given. From this 
is derived a graphic representation from which one can see whether or 
not a background correction is to be made, if the systematic errors in a 
definite concentration range are to be kept under a pre-established limit. 
The theory is illustrated by an experimental example (determination of 
Mn in Al). In the appendix it is also shown what effect may be expected 
on the background correction in the supposition that all intensity ratios 





auf die Gestalt spektrochemischer Eichkurven. 319 


are calculated with a false filter value. Even then the calibration curve 
is straightened by means of the background correction, although the cor- 
rected curve is not precisely a straight line. 


Résumé, 


Les courbes de dosage spectrographique dans un diagramme AY — logk 
accusent une forte courbure dans la région des faibles intensités, si l’on 
ne tient pas compte du fond spectral. En soustrayant lintensité du fond, 
on obtient en général une droite. On a établi les équations pour la droite 
(réelle) et pour la courbe non corrigée. L’une de ces équations peut étre 
obtenue & partir de lautre. Si la courbure de la courbe de dosage n’est 


pas trop grande on peut la remplacer dans des domaines de concentra- 


tion limités, par une droite. On développe les équations de ces « droites 
de remplacement ». On démontre qu'il est possible, dans des conditions 
déterminées de calculer la droite réelle et la courbe, & partir de la droite 
de remplacement et inversément. Il devient ainsi possible d’obtenir des 
valeurs analytiques a des concentrations plus basses, lA ot une simple 
extrapolation conduirait 4 de grandes erreurs systématiques. 

On donne une formule simple qui permet d’établir lerreur systéma- 
tique provenant de l’application de la méthode de remplacement. On en 
déduit une représentation graphique qui permet de se rendre compte s'il 
est nécessaire d'‘introduire une correction pour le fond. Ceci dans le cas 
ou Ton veut maintenir lerreur systématique entre des limites fixées 
d’avance dans un domaine déterminé de concentration. 

La théorie a été confirmée par un exemple expérimental (dosage de 
Mn dans Al). Enfin on montre quel est le réle de la correction du fond 
dans le cas ot les intensités relatives ont été calculées au départ d'une 
valeur erronnée de la transparence du filtre. Dans ce cas aussi on essaye 
de corriger la courbe de dosage, toutefois la courbe corrigée n'est pas tout 
i fait linéaire. 
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Quantitative Spectrographic Analysis 
by Spark Excitation of Metallic Oxides. 
By 


Maurice Milbourn and H. FE. R. Hartley. 


lutroduction. 


trographic anal) | der, such as a mixture ot met 
is hitherto been carrie it by supporting the mixture 


cond ng rod and vaporizi it by means of an are disch: 


Many workers ha adopted t} ‘ procedure, including 2B (CR PO 


llic oxides, Seott and Mitchell? in their investi 

souls, and Hasler and Harvey* for the analysis 

is Satistactory for detecting traces of impurities, 

ly supply results of a high degree OL ; uracy, and 

obtain relial values, particularly when the 

estimated are present In quantities greate! than 

known that spark sources, Including any discontin 

primarily by a high voltage, supply more 

nan are, when solid electrodes are used, but then 

disruptive nature ejects loose powder trom the sphere of action of the 

spark, again ading | : il results By employing the technique 

herein described, it has been found possible to control the erection 

so that good re produ ibility is obtained. The powde! Ss ground into 

a fine state of division, and introduced into a cavity drilled in a graph 

ite rod forming the lower electrod \ spark IS passed hetween 

this rod and a pointed graphite counte! electrode, and, although the 

discharge does not pass directly to the oxide, the powder is ejected 

over a considerable period of time into the spark column, where it 

is excited to radiation by the thermal and electrical conditions which 
it encounters. 


1. Preparation of Samples and Electrodes. 


While this technique could doubtless be used for the analysis of 
powders in general, it has, in fact, been employed mainly for investi- 
gating problems in metallurgical analysis. The sample, generally in 
the form of drillings, is dissolved in an appropriate acid, and the so- 
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lution is evaporated nearly to dryness and ignited to oxide, which 
is then thoroughly ground to a fine state of division. The grinding 
serves not only to reduce the powder to particles of a size which are 
ejected readily, but also to mix the components thoroughly, partic 
ularly those which are liable to be thrown out of solution. Standard 
mixtures of known composition for comparison purposes may be pre 
pared from dry powders or solutions of reagents, or by converting 
chemically analysed metallic samples to oxide. Samples of known 
and unknown composition should preferably be in the same chemical 
state when they are being compared, and it is convenient to make 
them both oxides. 

The lower electrode is prepared by drilling an H.S. quality graph 
ite rod of */,” diameter to a depth of '/,” For light, or easily 
ejected oxides (e.g. aluminium) a */,.” diameter hole is used, and 
for heavy oxides (e.g. copper) the diameter is increased to '/,”. The 
crater is loosely filled with oxide, any excess above the flat end of the 
electrode being levelled off. The upper electrode is al a°/, dia 
mete! graphite rod with a sharp point having an angle of about 80°, 


which is set concentrically above the crate 


2. Conditions of Exposure. 


The spark is generated by a standard Hilger spark circuit, with 
a '/, kW transformer, set to supply 10,000 volts, and having a ¢ca- 
pacity of 0.005 F in parallel with the gap and an inductance of 
0.075 mH in series with it. The exposure is started at the same time 
as the spark, and its duration is adjusted to suit the matrix and the 
elements being estimated, as well as the spectrographic and electrical 
conditions. Thus, with a slit width of 0.025 mm on a Hilger E498 
spectrograph, times of 20 sec and 60 sec have been found satisfactory 
for the estimation of added constituents in matrices of aluminium 
and copper, respectively, and these times are increased by 50-100 
for the estimation of impurities. It has been customary to make 
exposures in duplicate on Kodak B10 plates. 

The spark passes between the rim of the crater and the point of 
the upper electrode, and the powdel 1S ejected upwards so that it 


passes through the gas column, where it is vaporized. Some powder 


should remain in the crater at the end of the exposure. 


3. Experimental Results. 


Many analyses employing this technique have been made to in 


‘) 


vestigate 1) its sensitivity and reproducibility, 2) the effect of one 
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constituent upon the estimation of another, and 3) its use in cases 
where other analytical methods could not readily be employed. 

Sensitivity has been studied by testing synthetic mixtures, with 

a matrix of copper, containing traces of elements such as tin, lead, 

iron, nickel, silver, antimony, bismuth and arsenic, limits of detection 

being detailed in Table I. It has been found difficult to distinguish 

Rn 8 between spectra obtained from a 

conventional are between metallic 

> tani ac eeeee electrodes, and spectra from the 

powder spark technique, which in- 





dicates that the latter is predomi- 
nantly arclike in character. Con- 





- sequently, it has a sensitivity com- 


002 parable with, but rather less than, 
0.00 that of an are discharge. There is, 

however, a considerable and easily 

recognizable difference between 

spectra from are and spark sources 

ising copper electrodes. The detec- 

tion of elements such as zine, tin, 

titanium, chromium, beryllium and zirconium in a matrix 
luminium has also been studied, the general conclusion being that 


Ne 


Fig. 1. Estimation of Zinc in Aluminium. 


sensitivity is comparable with that of an arc, and sufficient for the 


estimation of these elements when present as impurities in commer- 
cial materials. As an illustration, a graph for the estimation of 
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zine in aluminium over the range 0.6% to 0.03° 
Fig. 1. 


, zine is shown in 


For assessing reproducibility, additions of manganese, magne- 
sium and iron were made to an aluminium matrix, and of lead to a 
mixture representing pure brass. Several preparations were made, 
and each was tested many times, details being recorded in Table IT, 


raBLe Il 


Results of Reproducibility Tests 





Standard 
a Deviation (% 


Alloy and Preparation Composition 





Aluminium Alloy Me 0.6] 
Six preparations, each Mn 0.55 
tested in sextuplicate 

Brass 
Six preparations, each 
tested in quintuplicate 
Three preparations, each 


tested in sextuplicate 


together with the standard deviations of the results about the mean. 
The indication is that the reproducibility of the method can be main- 
tained at an acceptable level, particularly when we also bear in mind 


if 7 g ) 


Fig. 2. Estimation of Magnesium in Aluminium 
its sensitivity. Its accuracy has been tested by comparing synthetic 
mixtures with powders prepared from chemically analysed metallic 
specimens, a typical example being illustrated in Fig. 2 for magne- 
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sium in aluminium, over the range 0.2 to 2.0“, of magnesium. Since 
all results are represented by one calibration curve, figures obtained 
from synthetic samples are consistent with those supplied by chemi 
cal analysis 
Two cases have been encountered in which the powder spark 
technique eliminates or greatly reduces the influence of one constit 
uent on the estimation of another, an influence that is observed with 
conventional spec trographi tests on solid electrodes. Thus. the pres 
of 5°, zine in an aluminium alloy does not influence the relative 
densities of iron, silicon, manganese, and magnesium lines, whereas 
it has a considerable effect when present in metallic electrodes. Sim 
larly, in the estimation of nickel in copper-chromium alloys by 
conventional spect trographi methods, it was found that the presence 
of chromium reduced the density of nickel lines, compared with sam 
ples containing no chromium, but spark tests on powders supplied 
similar results from both types of material 
The powde! spark technique has been very useful for the estima 


f10n ol impurities In Cases where established chemical methods can 


be used only with caution For instance, boron has been estimated 
in coppel nickel-manganese alloys the range 0.005 to 0.05°' 


and aluminium in tin-bronzes in the inge VU.002 to 0.02 ' 


4. Mechanism of the Powder Spark. 


In studving the me hanism by which ejection 18 effected, obse1 
vations have shown that it happens more quickly or to a greate! 
extent with less dense matrices, wide craters, higher voltages or with 
out inductance. The spark passes a short distance down the inside 
of the crater, and does not play directly on to the surface of the pow 
der, and mor sampie 18 ejected in the first few seconds while the 
electrode is cold, than during later stages when it is warm. 

There does not appeal to be anv selective distillation of certain 
constituents nor a “ sparking-off ” effect, and it has been established 
that the absolute densities and the relative differences in density 
between lines remain sensibly constant for considerable periods of 
time during any one test. With a unidirectional discharge, powder 
is ejected at a greater rate when it is on the positive electrode than 


when it is on the negative, and the level of the residual powder is 


lowest at the point where the discharge was last striking. It has also 


been found that powder is ejected from two electrodes fitted side by 
side in a conducting clamp, when a spark is passing to only one of 


them 
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Such observations show that ejection does not arise from thermal 
effects, such as vaporization or convection. It is more probably the 
result of electrostatic repulsion between neighbouring particles, or 
of a pressure effect associated with the regions of the discharge in 


the immediate vicinity of the electrodes. 


5. Discussion. 


While the method described would not be suitable for purely rou 
tine analyses, it is of value in dealing with samples which call for 
special treatment, by reason of their form or metallurgical state o1 
of the nature of the estimation needed. Almost all samples for which 
spectrographi methods can be used should fall within its scope, and 
its application for the estimation both of impurities and of added 
constituents is a favourable feature 

Conventional are and spark discharges consume very little ma 
terial, a fact which may be turned to good account, for instance, in 
analysing segregates; but when it is necessary to obtain a represent 
ative analysis of a bulk of material, the powder spark method may 
be used advantageously 

The sensitivity and reproducibility are both of an acceptable or 
der, and the increase of the former over that of a spark discharge 
between metallic electrodes may be ascribed to the greater amount 
yf material passing into the discharge, thereby making it more arclike 
in character. By way of illustration, it may be noted that for zine in 
an aluminium matrix, the line Zn 3345 A has the same density at 
0.02° Zn in a powder test as it has at 0.66 Zn for a conventional 
spark, 

Some evidence has been obtained indicating that the operation 
of the powder spark is influenced by the acid radicals present, and 
it seems preferable to use it only when each constituent of all samples 
is present as oxide. The preparation and particularly the grinding of 
the powder are important, and the most concordant results are ob 
tained when samples and standards are prepared at the same time 
and tested together. The danger of contaminating samples in the 


course of preparation is always present, but little trouble has been 


experienced. Silicon, for instance, has been estimated successfully 


in spite of the fact that ignition was carried out in silica crucibles. 


The authors wish to express their thanks to Dr Vaurice Cook for his help 


ful advice and interest in the work. 
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Summary. 


A new spectrographic technique is described for analysing a finely 
ground powder, such as a mixture of metallic oxides, which is placed 
in a crater in the lower electrode of a spark discharge. The powder 
is ejected continuously into the vapour column, and a source com- 
bining good sensitivity and reproducibility is obtained. This tech- 
nique has been used successfully for many metallurgical analyses, 
more especially those which are not of a routine nature. It appears 
that ejection is brought about by electrostatic repulsion rather than 
by thermal or convective effects, and that the large amount of ma- 
terial passing into the discharge makes it arclike in character. 


Résumé. 


Une nouvelle technique est décrite consistant & spectrographier dans 
l’étincelle une poudre finement broyée, comme un mélange d’oxydes 
métalliques, aprés l'avoir introduite dans un cratere creusé dans I’élec- 
trode inférieure. La poudre est continuellement éjectée dans la colonne 
de vapeur et l'on obtient une bonne sensibilité et une bonne reproducti- 
bilité. La méthode a été employée avec succés pour de nombreuses ana- 
lyses métallurgiques, plus spécialement celles non routiniéres. Il semble 
que la projection soit causee par répulsion éle trostatique plutot que par 
effet thermique et que la grande quantité de substance apportée dans la 


décharge donne a celle-ci un caractére dare. 


Zusammenfassung. 


Es wird ein neues spektrochemisches Verfahren zur Analyse von fein 
gepulverten Proben, wie z. B. Metalloxyden, beschrieben Die auf eine 
gebohrte Graphitelektrode gebrachte Probe wird in einem 4, kW Funken 
(10000 V, 0.005 uF, 0.075 mH) angeregt. Da das Pulver standig in die 
Entladungsbahn getrieben wird anscheinend mehr durch elektrosta- 
tische als durch thermische oder mechanische Krafte so erhalt man 
eine bogendihnliche Anregung von grosser Empfindlichkeit bei gleichzeitig 
guter Reproduzierbarkeit. Das Verfahren hat sich gut bewahrt bei vielen 
metallurgischen Analysen, besonders wenn es sich nicht um blosse Rou- 


tinearbeiten handelte 
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I. Introduction. 


The supply of Matthey Spectrographically Standardized Substances 
entails the provision of a complete analytical report for each supply 
of material. While the ultimate goal of this work is to give a complete 
quantitative spectrographic analysis, at present this is not possible 
with the wide variety of materials tested. In certain cases, partic 
ularly in the analysis of copper, quantitative determinations of the 
usual impurities are regularly carried out. Generally speaking, how- 
ever, it is only possible to provide a qualitative analysis with indi- 
cations of the faintness of the impurity lines detected. Consequently 
some discretion has to be exercized in deciding whether a piven ma- 
terial is of the required high degree of purity. Where possible, chem- 


ical analyses are made to check the spectrographic results. 


Where spectrographically pure compounds are available, approx- 


imate indications of impurity contents can be made by reference to 
the spectra of such compounds to which known additions, in the form 
of dilute solutions, have been made. With the building of a new spec 
trographic laboratory, provision has been made for an extension of 
this type of control work under suitable conditions. 

A preliminary account of the work of spectrographic standardi 
zation was published in 1946°. The present paper records the various 
methods and devices which have been used in solving a number of 
different problems of trace analysis which have arisen from time to 
time. The approach to these problems has been based largely on em 
pirical observations on numerous spectra photographed under diffe 
rent are excitation conditions, but also on studies which have been 
made of the space-time variations of spectral line intensities in the 
are discharges. An account is therefore given of those aspects of the 
work which the authors considered would be of interest to others 
working in the same field. 

* Paper read at the International Congress on Analytical Chemistry at 
Utrecht ( Netherlands), June 1-3, 1948. 
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11. Spectrographs. 


Two Hilger spectrographs are used for this work, the flat-field me- 
dium size and the fully automatic Littrow model. Since a large num- 
ber of plates carrying superposed overlapping spectra have now been 
prepared, several wavelength ranges have been standardized for con- 


or 


5000 A and, for the detection of alkali metals, 3170-8000 A have 


been used. For the analysis of rare earth oxides the range 2960-6000 A 


venience in comparing the spectra. The ranges 2220-2900 A, 2820- 


has been largely used for the detection of other rare earth elements 
occurring as impurities. 


1. Spectrograph Slit Irradiation. 


It is now general practice in the Company’s laboratory with the 
flat-field medium spectrograph to place the are at a distance of 20 cm 
from the slit and to use no intervening condensing lens. Spectra of 
suitable density are obtained with an exposure time of 15 to 20 sec. 

{An exception is made in the analysis of copper samples, in which 
case a selected portion of the discharge focused by means of a con- 
cave mirror on to a diaphragm, is allowed to fall on the spectrograph 
slit 

The use of a quartz lens to focus the are discharge within the op- 
tical system (e.g. on the prism face) is a standard method for accurate 
quantitative work with the densitometer and has been widely used 
in the analysis of non-ferrous alloys. As it required considerably lon- 
ger exposure times than the above method it was not used in the pre- 


sent work with the medium instrument. 


2. Use of a Coneave Mirror for Slit Lrradiation. 


Increasing use is being made in the Company’s laboratory of a 
surface aluminized concave mirror as a means of slit irradiation, in 
preference to the more usual spherical quartz condensing lens. The 
principal advantage of the mirror lies in its achromatism, i. e., a stig- 
matic image is in focus over the whole range of wavelengths. An 
image focused on the spectrograph slit in this way provides useful 
information on the variation of intensity of spectral lines across the 
are gap. Three applications may be quoted: 

a) the selection of the central portion of the discharge in the 
analysis of copper globules (see Section IV 2), 
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b) the analysis of high purity carbon and graphite by the “ cath- 
” method, 
c) the identification of spark lines emitted in the region of the 


ode layer 


poles of the electrodes. (This is a well-known spectroscopic technique 
which has been used for many years.) An example of its use in anal- 
ysis is afforded by the detection of traces of lead in gold. While the 


gold spark line 2802.19 A is readily distinguished from the lead line 


2802.003 A, a faint gold spark line at 2833 A coincides with the more 
persistent lead line 2833.069 A and allowance must be made for this 
in deciding the absence or presence of lead in the gold sample. This 
point was studied with the Littrow spectrograph. 


Ill. Are Excitation Sources. 


Two principal are excitation sources have been used: the inter- 
mittent A.C. are and the constant current D.C. are. At first, both 
types of are were used but experience has shown that under certain 
circumstances one source may give more reliable results than the 
other, as regards sensitivity in detecting traces of impurities or re- 
producibility of spectral line intensities, or both. 


1. The Intermittent A.C. Are. 


A low voltage discharge triggered by means of a superimposed 
low-energy, high-frequency spark appears to provide a higher degree 
of reproducibility and the same order of sensitivity as that obtained 
with a simple D.C. are discharge. A suitable circuit, based on one 
due to K. Pfeilsticker* has been devised by Kingsbury and MecClel- 
land’ for the quantitative determination of impurities in high purity 
zinc. This type of intermittent A.C. arc, the particular circuit used 
being shown in Fig. 1, has been found particularly suitable in the 
Company’s laboratory for the analysis of low melting point metals 
and their oxides. 

A notuble feature is the frequent occurrence of spark lines in in- 
termittent A.C. are spectra. In the spectra of columbium and rhe- 
nium, for example, numerous additional lines are observed in the 
ultraviolet region, giving the spectra a markedly different appear- 
ance from those obtained with D.C. ares. These lines are absent from 
the spectrum of potassium perrhenate as the presence of the alkali 
metal results in their suppression. 

The presence of carbon spark lines (Cm 2509.11, 2511.71, 2512.03, 


2836.71 and 2837.60 A) is regarded as evidence of irregular running 
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of the discharge, since when these lines appear they are almost in- 
variably accompanied by lines of elements present as traces in the 


graphite electrodes (e.g. Ca, Mg, Si). 


High Reactance Auxiliary 
~ 7; 
Transformer Spark Gap lesia 


ie 


Coil 




















2. Constant Current D.C. Are. 


me 


In this are source, developed in 1946, by Adam Hilger Ltd., the 


constant current (5.6 A) is obtained from full-wave rectification of 


\.{ from a circuit containing inductance and capacitance, tuned so 





>» > 
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Constant Current 
Are Cireuit. (Hilger 


that the current flowing is independent of the resistance of the 


arc. A safety switch (“ trip” switch) is included in the circuit to cut 
off the supply in the event of the are being broken (see Fig. 2). 
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The first tests with this equipment were made on substances for 
which the intermittent A.C. are had not given very satisfactory spec- 
tra. More reproducible spectra were obtained with the constant cur- 
rent D.C. are for refractory compounds such as silica, and greater 
sensitivity of detection of traces of impurities was obtained in the 
analysis of gold and platinum. Further experience with this arc 
source showed that it possessed a number of advantages as compared 
with either the simple D.C. or intermittent A.C. arc. Moreover, it 
shows different spectral characteristics from those of the simple D.C. 
ire; particular advantage of which has been taken in the analysis 
of copper. 


IV. The Use of High Purity Carbon and Graphite Electrodes. 


It has been observed that the highly purified carbon and graphite 
rods, which have been specially prepared for the purposes of spectro- 
graphic analysis, are very easily contaminated by handling. Most 
of the impurity present appears to occur on the surface of the rods 
and this is confirmed by the fact that the number and intensity of 
the impurity lines are greatest in the spectra photographed from 
fresh electrodes. 

The cathode layer method of analysis is used to provide a sensi- 
tive check on the purity of these graphite and carbon rods. 

Successive exposures show a diminution in the impurity content, 
but it is difficult to say whether this is due to local purification of the 


electrode ends by arcing or to volatilization of surface impurities. 


The precaution of scraping the surface of the rods with a clean 
razor blade is frequently observed in the Company’s laboratory, fol- 
lowed by a short pre-arcing period to volatilize any remaining su- 
perficial impurities. The scraping operation must be done with great 
care in order to avoid fresh contamination and the subsequent pre- 
arcing before introduction of the sample is therefore 
advised as a necessary precaution. 

Graphite electrodes are generally used as they are 
more easily shaped than carbon and they appear to have 
other advantages. 

Since certain compounds show a tendency to run down 
the sides of the lower electrode, thus rendering them useless 
for further analyses, a short length (approx. */,’’) of the Fig. 3. 
high purity graphite is inserted in a larger diameter rod 
of ordinary purity, as shown in the diagram (Fig. 3). This effects a 
considerable economy in the highly purified material. 


2? 


ae 
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1. Analysis of Alkali Metal Compounds. 


Since impurities present in carbon and graphite electrodes are 
enhanced by the introduction of alkali metal salts into the arc, the 
use of alternative electrode materials, such as pure copper or silver, 
was tried for the analysis of alkali metal compounds. At first this 


appeared to provide a useful check on the results obtained with car 


bon or graphite electrodes, but it was found that ares between metal 
electrodes were less sensitive in detecting traces. This was confirmed 
by systematic tests with compounds to which trace additions of the 
following elements were deliberately added: Cd, Co, Pb, Sr, Ba, Au, 
and Sn. Accordingly the present practice is to use the purest graphite 


rods available 


2. Deviees for the Suppression of the Cyanogen Bands. 


The only disadvantage of carbon and graphite electrodes for spe« 
trographic analysis is the presence of strongly developed “ cyanogen” 
bands (the violet system, with the strongest band head at 3883.4 A 
due to the diatomic molecule CN). \ttempts have therefore been 
made to suppress the emission of these bands. 

In earlier work, prior to 1933°, on the use of a simple D.C. graph 
ite globule are for the analysis of tin and lead, it was found that 
when the metal sample was placed on the negative electrode and the 
central portion of the discharge was focused on the spectrograph slit, 
the spectrum was almost entirely free from cyanogen bands. \ cur- 
rent of 1.5 A was used for tin and 1.3 A for lead. This technique has 
not been adopted in the present work as the sensitivity in detecting 
traces of impurities is inadequate for testing high purity material. 

With the constant current D.C. arc, taking 5.6 A, using a slightly 
modified technique for the analysis of copper, the cyanogen bands 
and graphite impurity lines emitted from the anode and the copper 
spark lines from the cathode can be excluded from the slit by mask 
ing all but the central portion of the discharge by the use of a di 
aphragm in front of the slit. (A detailed account of this “ selective” 
technique is in course of publication’ 

An entirely different method was used in the analysis of rare 
earth oxides, based on the exclusion of nitrogen from the atmosphere 


surrounding the electrodes (see Section VIII). 


3. The Graphite Are “Globule” Method. 


The are between two metal rods has often been recommended as 


a means of analysis which is least susceptible to extraneous contam- 
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ination. Many of the pure metals in the series of Matthey Spectro- 


graphically Standardized Substances are supplied in the form of rods 


and at first it was customary to test them for purity in this way. The 
globule method, however, using pure graphite electrodes, has been 
shown to be more sensitive in detecting traces of impurities than the 
metal arc in a number of cases. Moreover, in the spectrographic con 

trol of purity of the copper rods (supplied in two diameters) involv 

ing the analysis of the cathode, ingots and final rods, globule samples 
of the same size can be prepared in each case, so that the spectra are 
not influenced by size of sample electrode and are therefore com- 
parable. Impurities accidentally introduced at any stage of fabrication 
may therefore be identified with certainty. The globule method has 
been extensively used by British spectroscopists for trace analysis. 


Silver: 


Faint lines due to copper, manganese and iron are almost invar 
iably detected in the purest silver rods, when using an intermittent 
A.C. are, taking 5 A, between graphite electrodes for the analysis of 
globule samples cut from the rod. Experience has shown that silver 
is extremely sensitive to slight surface contamination and samples 
are always heavily pickled in nitric acid just before making the anal 
ysis. In addition, to avoid any suspicion of contamination of iron 
and manganese from the hacksaw blade, globule samples are now 
cut by means of a blade made from hardened beryllium-copper strip. 

The extreme sensitivity of detection of these impurities was con- 
firmed by chemical analysis of a rod the spectrum of which showed 
all the principal sensitive iron and manganese lines. The analysis 
indicated approximately 0.00015°%, of each element. 

The are between two metal rods is not quite so sensitive a method 


of trace analysis. 


lron: 


With the are between two metai rods both types of D.C. are 
smoothed rectified A.C. and constant current D.C.) appear to be 
equally satisfactory, but the intermittent A.C. are runs very irreg 
ularly. Using the latter source the difficulty can be overcome to a cer 
tain extent by using graphite electrodes with a metal globule. 

Using the constant current D.C. are, the metal are was found to 
be more sensitive for the detection of traces of germanium and silicon, 
but the graphite are was more sensitive for the detection of manga 


nese and nickel. 
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( ‘Oppe gy 


Before the constant current D.C. are source became available, 
a 7 A intermittent A.C. graphite are was used for the analysis of cop- 
per globule samples. While satisfactory results were obtained it was 
later found that with a constant current D.C. are between a graphite 
anode and a globule sample supported on a 7mm diameter pure 
copper rod as the cathode, much improved spectra were obtained, 
particularly as regards freedom from masking by cyanogen bands 
and less frequent occurrence of lines due to iron, silicon, magnesium 
and calcium (possibly as slight contamination by the graphite). 


4. The Effect of Polarity in the Graphite Are. 


Many metallic globules will not are satisfactorily at the cathode 
of a carbon or graphite arc, when using the constant current source, 
the discharge by-passing the globule to the sup- 
porting electrode as soon as the globule tends 
to become molten. This is particularly noticeable 
in the case of silver, gold, platinum and some 
other metals. The following test was made as 
a matter of interest, but it is not suggested that 
the device used would provide a satisfactory 
method of analysis. 





A platinum and a gold globule, respectively, 
were forced to are at the cathode by half im- 
mersing the globule, supported on a graphite elec- 








trode in distilled water, by means of the simple 
Fig. 4. device illustrated in Fig. 4. 

An intense arc, almost explosive in violence, 
was obtained in each case, closely analogous as regards spectral 
characteristics to the copper-cathode globule arc. 

As a general rule when using the constant current D.C. arc, the 


sample is placed on the positive graphite electrode, whether in the 


form of metal (except in the case of copper) or of oxides or other com- 
pounds. 

It has been stated by several workers (particularly R. Breckpot 
and M. Milbourn) that selective distillation of impurities can occur 
when the sample is placed on the anode of a D.C. graphite arc. In 
some cases, however, greater sensitivity of detection is obtained; 
with a simple D.C. are this is obtained at the expense of reproduci- 
bility, but with the constant current arc source there seems to be an 
improvement in the reproducibility while retaining the sensitivity. 
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While the effect of selective distillation is admitted, the proposed 
method described in Section IX utilises this effect to advantage, in 
that still higher sensitivity of detection may be obtained by photog- 
raphing different periods of the exposure time. 


V. Identification of Impurity Lines. 


At the outset of this work it was decided to prepare standard 
plates of comparison spectra for facilitating the identification of impu- 
rity lines in complex spectra. Using the purest materials available, 
spectra of the impurity elements, either individually or in suitable 
combinations were superposed to overlap the spectrum of the mate- 
rial being analysed. These comparison spectra were obtained by the 
use of a few drops of dilute solutions evaporated on graphite electrodes, 
and a large number of such spectra can be photographed on one 
plate. Many plates have been prepared in this way so that with the 
use of a Judd Lewis Spectrum Comparator the labour involved in 
making a complete qualitative analysis is now considerably reduced. 

Uncertainty arises when the most persistent lines of impurities 
are masked by lines due to the basis element and this occurs, for 
example, in the case of calcium and molybdenum in iron, and cal- 
cium, barium, strontium and silicon in molybdenum. In cases such 


as these comparison is made with other samples of the material, and 


when the spectra reveal no enhancement of the fainter lines which 
might be ascribed to the superposition of impurity lines, these im- 
purity elements are reported as “ not detected’’. Suitable lines, used 
in detecting calcium in iron, molybdenum and vanadium when using 
the Littrow spectrograph are given below by way of example: 


Calcium Iron Molybdenum Vanadium 
4226.728 4227.432 4226.726 4226.624 

3968.468 3969.261 3968.748 3968.094 
3933.666 3933.605 3934.260 3934.013 


The fainter lines which can be used for intensity comparisons are 
italicized; the others are strong lines which completely mask faint 
calcium lines. 


Vi. Persistent Lines of Impurity Elements. 


The most persistent lines of impurity elements vary not only with 
the source of excitation (as would be expected) but also with diffe- 
rent materials using the same source of excitation, particularly the 
intermittent A.C. are, but also with D.C. arcs. 
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Thus MgI 2852.129 is more persistent in gold and thallium spectra 
while Mgt 2795.53 is more persistent in silica and zirconia spectra. 
In the case of magnesia and silver Mnit 2576.104 is more persistent 
than Mnti 4030.755 which is generally the most persistent in are spec- 
tra. The spectrum of pure sodium chloride in a graphite arc, showed 
neither of these manganese lines but 2801.064, 2798.271 and 2794.817 
very faintly visible. Cai 3933.666 is more persistent than Cal 4226.728 
in the spectra of gold and tantalum oxide. 

It is the authors’ experience that the iron lines 3020.640, 2488.148 
and 2483.270 are the most persistent in copper spectra, although 
they are not listed among either are or spark sensitive lines in the 
M.I.T. Wavelength Tables.2, They are, however, included in the list 
of sensitive are lines of iron given by J. W. Ryde and H. G. Jenkins 
(see F. Twyman and D. M. Smith: Wavelength Tables for Spectrum 
(Analysis, p. 127 [1931]) Fe 2483.270 being quoted as the most 
persistent. 

No doubt an explanation of these phenomena may be found 
through a study of excitation and ionization potentials, the voltage 
drop across the are and the chemical combinations of the elements 
taking part in the discharge. For the present, however, the most 


persistent lines have been noted for use in the qualitative analysis 


of samples received for test, this being of more urgent practical im- 


portance. 


Vil. Comparison of Spectra of Compounds with Those of Metals. 


During the preparation of high purity metals, either in the form 
of sponge or solid metal, it is necessary to test for purity intermediate 
products in the form of compounds. The question therefore arises 
as to how far the spectra of such compounds are comparable with 
those of the metals, or even with different compounds, particularly 
when some are double sodium compounds. There seems to be no im- 
mediate solution to this problem, except the use of a spectroscopic 
**buffer”’, a procedure which is avoided as experience has shown the 
extreme difficulty in both preparing spectrographically pure sub- 
stances and of avoiding slight contamination while mixing such sub- 
stances with the sample under test. 

Compounds (particularly those containing water of crystalliza- 
tion) in which the metal forms a relatively small proportion of the 
total often give weaker spectra than the metal itself, so that faint 
impurity lines detected in the spectrum of a metallic globule may 
not be visible in that of a compound prepared from the metal. Unless 
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this is realized, and compensation made for it, a false impression may 
be gained of the relative purity in each case. The presence of alkali 
metals in a compound, on account of their low ionization potentials, 
will also cause variations in the relative intensities of spectral lines. 
The problem is also complicated by the fact that a method suitable 
for the analysis of a metal may not be suitable for a compound of 
the metal. A further example of an effect of an alkali metal occurred 
in comparing samples of scandium sulphate and scandium potassium 
sulphate. The intermittent A.C. graphite are method gave satisfac- 
tory spectra of the latter compound but not of the former. It was 
later observed that the constant current D.C. graphite arc spectrum 
of the scandium sulphate (sample positive) appeared to be directly 
comparable with the intermittent A.C. graphite arc spectrum of the 
scandium potassium sulphate, as judged by the relative intensities 
of the principal scandium lines in each type of spectrum. It is, of 
course, open to question whether it is legitimate to compare spectra 
obtained with different types of excitation in this way, but the com- 
parison provided a check of purity which served the purpose required. 

The only satisfactory solution to this problem will be found in 
the preparation of synthetic standards, for quantitative comparison, 
for each and every compound. 


VIII. Analysis of Rare Earth Oxides. 


As a preliminary investigation a study of the most persistent lines 
of rare earth elements was made. A study of the available data showed 
that these lines were not known with the same certainty as those 
of the commoner elements, due no doubt to the complexity of the 


spectra and to the fact that the region in which these sensitive lines 


occur is the region in which the “‘ cyanogen”’ bands are present. 

During the empirical determination of the order of disappearance 
of the most sensitive lines it was also found necessary to check the 
identification of certain faint lines recorded in the M.J.7. Wavelength 
Tables,” which coincided in position with sensitive impurity lines. 
In certain cases these lines have been tentatively identified as im- 
purity lines attributed in error to faint lines of the rare earth element 
in question. Reference to the Atlas of Gatterer and Junkes' has pro 
vided further confirmation. 

It has been found possible to obtain carbon are spectra of rare 
earth oxides in which the cyanogen bands are almost, if not entirely, 
eliminated from the spectrum. Briefly, the method is as follows: 

A drop of pure sodium silicate solution is added to the rare earth 
oxide, evaporated and thoroughly ground and mixed. The mixture 
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is then placed in a cavity in the positive electrode of a carbon arc, 
produced by the constant current D.C. are source, the are discharge 
taking place in an atmosphere of steam. 

A full account of this work, including lists of the most persistent 
lines arranged in order of sensitivity, is being prepared for presenta- 
tion to the Physical Methods Group of the Society of Public Analysts 
and Other Analytical Chemists. 


IX. Technique for the Complete Qualitative Analysis of Volatile 
Elements and Compounds with the Constant Current Are Source. 


Successive spectra of a continuously running graphite are in which 
elements and compounds of a volatile nature are being excited (e.g., 
As, K, Li, Na, Te and their compounds) reveal that traces of volatile 
impurities such as Cd, Pb, Sn, Tl and certain other elements disap- 
pear from the spectrum after some 15 sec, depending on the initial 
quantities present (size of sample analysed). On the other hand, less 
volatile impurities, such as Al, Fe, Ca, Mg and Si, only appear strong- 
ly when the main constituent has been completely volatilized. 

The moving plate technique has also been used in a few instances, 
but as it was considered that greater sensitivity of detection would 
be obtained by several exposures of 15 sec, the latter method was 
preferred. 

With the constant current D.C. are the point when complete vo- 
latilization of the main constituent has been reached can be deter- 
mined very simply by observing the voltage across the are gap. 


With the Hilger equipment a constant current of 5.6 A shows a 
steady potential of 20-30 V (varying slightly with the element or 
compound) with the substances mentioned above and the point of 
complete volatilization is reached when the voltage rises to between 
60 and 70 V. 


Proposed Technique: 

The sample is tamped into a hole, 4,” deep and */,,” diameter, 
drilled in the lower graphite anode (%4” diameter rod). Using e.g., 
an Ilford Long Range Spectrum plate, the first exposure of 15 sec 
is timed from the moment of striking the are. The slit shutter is then 
closed and the plate racked up. As soon as the arc voltage rises (the 
are also hisses at this point) a second exposure of 15 sec is made. In 
this way two spectra are obtained, one showing mainly the volatile 
constituents, the second showing the more refractory ones. 

This method appears to give more satisfactory results than pro- 
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ducing one spectrum by completely volatilizing a small quantity of 
the sample. Since the intensities of the lines depend on the amount 
of impurity element present, under these conditions a larger sample 
leads to increased sensitivity of detection of traces. 


X. Concluding Remarks. 


After one year’s experience of this work it was concluded that 
there appeared to be little hope of finding a single technique to deal 
satisfactorily with all types of material tested, each analytical prob- 
lem requiring individual solution®. After another two years this 
view has been amply confirmed and as the standard of purity be- 
comes raised, the spectrographic methods used for analytical control 
will of necessity require to be of adequate sensitivity and reprodu- 
cibility. It is due to the close co-operation between the chemical and 
spectrographic laboratories that progress on the lines indicated in 
this paper has been possible; much, however, still remains to be done. 

The authors wish to thank the Directors of Johnson, Matthey & Co. 
Limited for permission to publish. 


Summary. 


An account is given of various aspects of the technique of spectro- 
graphic analysis of high purity materials for traces of impurities, 
using the intermittent A. C. are and the constant current D. C. are 
as excitation sources. High purity graphite electrodes are generally 
used for the analysis of metal globules and compounds, although the 
carbon arc in steam is used for the analysis of rare earth oxides for 
other rare earth elements present as impurities. In certain cases the 
concave mirror has advantages as a mode of spectrograph slit irra- 
diation and studies have been made of line intensity variations across 


the are gap and of variations with time of running the are. A method 
for the complete qualitative analysis of volatile elements and com- 
pounds, using certain exposure periods during the continuous run- 
ning of the arc, is suggested. 


Résumé. 


On expose divers aspects de la méthode spectrographique appli- 
quée au probléme des matériaux de haute pureté et la recherche de traces 
dans |’are alternatif intermittent et dans l’are continu 4 courant constant. 
On utilise généralement des électrodes de graphite quoique l’are au car- 
bone, dans une atmosphére de vapeur d’eau, soit utilisé pour l’analyse 
des oxydes des terres rares. La méthode d’illumination de la fente par 
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miroir concave présente certains avantages. On a étudié des variations 
de l’intensité suivant l’axe de la source et en fonction du temps. 
On suggére une méthode capable de donner l‘analyse qualitative com- 


plete déléments et composés volatils en utilisant certaines périodes 


d’ex position pen lant le fonctionnement continu de l’are. 


Zusammenfassung. 


Es wird eine Ubersicht gegeben iiber die verschiedenen spektroche 
mischen Bestimmungsmethoden von Verunreinigungen in hochgereinig 
tem Material durch Verwendung des Abreissbogens mit Hochfrequenzziin 
dung oder des konstanten Gleichstrombogens. Die Metallkiigelchen 
oder die Verbindungen werden gewéhnlich auf hochgereinigte Graphit 
elektroden gebracht: zur Untersuchung der Seltenen Erden auf anders 
Erden als Verunreinigung hat sich ein Kohlebogen in Wasserdampf b« 
wahrt. Fir gewisse Falle. wenn eine achromatische Abbildung des Bo 
gens auf den Spalt gefordert wird besonders bei Untersuchungen det 
Anregungsverhaltnisse langs des Potentialgefilles ist ein aluminisierte! 
Hohlispiegel den gewéhnlichen achromatischen Kondensorlinsen tberl 
gen. Zur Sicherstellung einer volistindigen qualitativen Analyse von 
flichtigen Stoffen wird vorgeschlagen, geringe Mengen der Probe ganz 
zu verdampfen und nur wahrend gewisser Intervalle zu belichten 

Fir gewoéhnlich empfiehlt es sich, zwei Aufnahmen zu machen. Die 
erste reicht vom Beginn bis zur Verdampfung aller leichtfliichtigen Kom 
ponenten, was man an dem betrichtlichen Ansteigen der Spannung an 
den Elektroden erkennt, die zweite reicht von diesem Zeitpunkt bis zu 
volistandigen Verfliichtigung der Probe und umfasst die Linien de 


schwerfliichtigen Element: 
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lutroduction. 


L’analyse spectrale posséde actuellement un trés grand nombre 
de modes opératoires, utilisés dans d’innombrables Laboratoires et 
devenus Classiques. La presque totalité de ces modes opératoires 
utilisent des échantillons-témoins analysés par voie chimique; en 
fin de compte, analyse spectrale s’appuie toujours sur cette der- 
niere, 

Aussi ¢prouve-t-on de grandes difficultés, lorsque la teneur en 
élément a doser devient tellement faible que analyse chimique ne 
peut plus fournir de chiffres utilisables pour les témoins. 

Nous nous proposons d’étudier un tel cas, concernant lanalyse 
de trés faibles traces de sodium, ayant cependant une action trés 
marquée sur |’Aluminium et certains de ses alliages. 

Les cuves d’électrolyse qui fournissent Aluminium brut, nous 
livrent ce métal fortement chargé en Sodium et autres impuretés, 
tels que des inclusions des bains de cuve, Alumine, ete. Le métal 
ainsi obtenu est inutilisable, et doit subir une décantation; lexamen 
chimique et spectrographique permet de suivre la purification du 
rant cette décantation, qui se traduit par une diminution extréme- 
ment marquée du Sodium, qui décroit a environ un vingtiéme de 
sa teneur initiale, et par une diminution, bien moins marquée, de la 
teneur en Alumine, 

Un effet bien plus accusé du Sodium est connu depuis les travaux 
du Dr Pacz en 1920: les alliages Al-Si a 9-14%, de Si voient leurs 


proprictés physiques trés notablement modifiées par addition de 


trés faibles quantités de Sodium, ou d’un sel de Sodium décompo 
sable par l’Aluminium a la température de l’addition. 
On peut obtenir cette modification par addition de 0,07% de Na 


* Communication faite au Congrés International sur la Chimie Analytique a 
Utrecht (Pays-Bas) les 1-3 juin 1948. 
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métallique vers 800°, ou par l’addition d’un mélange de NaF et 
NaCl, ou encore combiner leffet du Sodium et des sels de Sodium; 
dans tous les cas on note que l’effet est trés fugace, et la coulée doit 
suivre l’introduction du Sodium aprés un intervalle d’environ une 
dizaine de minutes. 

Il nous a paru intéressant d’étudier l’élimination du Sodium en 
fonction du temps, dans |’Aluminium et certains de ses alliages; en 
effet, on peut espérer que la connaissance de la teneur nécessaire 
& la modification permettra de saisir le mécanisme de celle-ci. 


Le probléme analytique. 


Pour les faibles traces de Sodium qu’il s’agit de doser, on ne peut 
guére hésiter entre l’analyse chimique et spectrale; en effet, on con- 
nait quelques méthodes chimiques: celle de Barber-Kolthoff, a Va- 
cétate triple Zn-U-Na; celle de Maljarow a l’acide oxalique; celle de 
Bridges-Lee par extraction a chaud, ainsi que les importantes modi- 
fications de Scheuer, Rapin et autres; malheureusement, toutes ces 
méthodes sont lentes, et d’une exécution trés difficile, ne pouvant 
donner des chiffres utilisables qu’entre les mains de chimistes trés 
habiles; il est impossible de les appliquer dans une usine. 

Nous avons done utilisé un mode opératoire spectrographique, 
qui nous a permis de doser des traces de Sodium sans aucune diffi- 
culté, une fois qu’on a pu préparer des échantillons-témoins a teneur 
connue en Sodium. Nous indiquons avec quelques détails la prépa- 
ration de ces témoins, car nous pensons que la méthode utilisée, 
qui étend l’analyse spectrale bien au-dela des possibilités de lana- 
lyse chimique, est assez générale; en effet, nous l’avons appliquée 


depuis au dosage de trés faibles traces de Mg, Ca, B dans d’autres 


produits. 


Préparation et analyse des échantillons-témoins. 


Lorsqu’on ajoute du Sodium dans |’Aluminium fondu, sa teneur 
décroit trés rapidement; pour la méme raison, on ne peut pas di- 
luer un échantillon déja obtenu, a teneur connue en Na, avec le 
méme alliage sans Sodium. Aussi étions-nous obligés d’analyser 
par voie chimique 3 échantillons d’Aluminium, a teneur en Sodium 
trés élevée; la méthode choisie fut celle de Bridges-Lee, par extrac- 
tion & chaud, et dosage titrimétrique de la soude formée. Cette mé- 
thode est assez facile et exacte, si on l’applique a des teneurs rela- 
tivement trés élevées, de l’ordre de 0,1 a 0,02%. 

Chacune de ces teneurs était ensuite divisée par 2, en opposant 
& une électrode contenant du Sodium, une contre-électrode en Alu- 
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minium sans aucune trace de Sodium; la légitimité de cette méthode 
a été démontrée par de trés nombreux essais. On procéde ainsi a 
une dilution sans fondre le métal. 

Enfin, nous disposons d’une méthode simple pour chasser toute 
trace de Sodium, en surchauffant l’Aluminium; aprés 3 heures a 900°, 
il ne reste aucune trace de Sodium détectable, méme avec des temps 
de pose de 10 minutes, 

Nous disposons donc, en définitive: 

de trois échantillons a trés haute teneur en Sodium (0,06, 0,02 
et 0,01°%) analysés chimiquement; l’analyse de ce dernier échantillon 
est déja trés difficile et peu sire; 

de trois échantillons artificiels, obtenus en opposant lun des 
témoins précédents a une électrode ne contenant aucune trace de 
Sodium, et correspondant a 0,03, 0,01 et 0,005°% de Sodium; et d’un 
échantillon obtenu par surchauffage, représentant le 0% de Sodium. 

L’ensemble des analyses de nos échantillons-témoins est justifié 
par les deux faits suivants: les 7 échantillons spectrés dans des con- 
ditions identiques donnent des analyses de Sodium qui se placent 
sur une ligne droite, et cette ligne droite passe par l’origine (coor- 
données non logarithmiques). On a ainsi la preuve que les teneurs 
assignées aux différents témoins, sont exactes en valeur relative. 

Il subsiste la possibilité d’une erreur systématique, mais il est 
aisé de voir que cette erreur ne porte en réalité que sur l’analyse des 
témoins les plus chargés en Sodium; or il est assez facile de doser, 
avec une fidélité acceptable, des teneurs de 0,02°%; et 0,06°% permet 
déja une fidélité que nous évaluons 4 + 10%, il est évident que dans 
ces conditions, nos analyses des teneurs méme trés faibles, ne seront 
sujettes qu’a cette méme erreur systématique de +10%, ce qui est 
acceptable. 

Généralité de la méthode. 

La méthode de préparation des échantillons-témoins que nous 
venons de décrire, nous parait assez générale; on pourra y avoir 
recours toutes les fois qu’on veut doser un élément trés volatil dans 
des électrodes métalliques. Elle ne réclame que la possibilité d’ob- 
tenir le métal de base sans trace détectable de l’élément a doser; le 


spectre de ce métal sert a déterminer le 0°% de la droite analytique, 


et ce méme métal, opposé a des échantillons a teneurs connues en 
élément A doser, permet de diviser ces teneurs par deux, et de pé- 
nétrer ainsi par échelons dans le domaine ot l’analyse chimique ne 
peut plus fournir des échantillons-témoins. 


Dans le cas du Sodium ou du Magnésium, la teneur de 0,0005 


a pu étre atteinte avec une bonne reproductibilité 
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A premiére vue, on pourrait penser que l’affaiblissement des 


raies par des écrans ou filtres nous donnerait le méme résultat; il 
en est bien ainsi tant qu’on peut maintenir la raie affaiblie sur la 
partie droite de la caractéristique des plaques. Nous pensons que 
la méthode décrite est plus générale et plus sire, car on matérialise 
en quelque sorte la dilution. 

Il n’est d’ailleurs pas impossible qu’on puisse poursuivre encore 
plus loin cette maniére de procéder, en décomposant le temps de 
pose en fractions, pendant lesquelles on prend les spectres de diffé- 
rentes combinaisons d’échantillons-témoins. 


Quelques résultats. 


Dans une communication que nous avons faite, lors du Congrés 
du Groupement pour l’Avancement des Méthodes Spectrographiques 
(G. A. M. 8.) & Paris, en Juin 1946, nous avons présenté les premiers 
résultats des analyses de Sodium dans |’Aluminium. Ces résultats 
ont été confirmés par la présente méthode, que nous avons étendue 
depuis au dosage du Sodium dans lalliage Alpax, au dosage du 
Magnésium et Calcium dans |’Aluminium raffiné; dans tous les cas, 
il s’agit du dosage de ces éléments entre 0,01°% et 0%. 

La Figure 1 montre a titre d’exemple l’allure de la disparition 





Na % 
00s ' t Affinage avec 20% Dispersa 
007% Na 

20% powdre Pacz 


Double affinage + poudre Pacz ef Na 








. Elimination du Na pendant l’affinage 
des alliages Aluminium-Silicium. 


du Sodium dans 4 coulées identiques d’Alpax, modifiées par 4 métho- 
des classiques: par affinage au Dispersal (mélange de NaCl et NaF); 
affinage au Sodium métallique; affinage avec la poudre Pacz (mé- 
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lange de NaCl et NaF) et enfin par double affinage au Poudre Pacz 
et Sodium métallique. 

(On note augmentation initiale de la teneur en Sodium lors de 
laffinage avec les mélanges de NaF et NaCl; cette augmentation 
est due a la décomposition assez lente de ces mélanges, lorsqu’on 


éléve lentement la température de la coulée.) 


Résumé. 
Nous pensons que la méthode décrite ci-dessus présente de lin- 
térét lorsqu’il s’agit de déterminer la teneur d’échantillons-témoins 
en éléments volatils (interdisant la dilution par fusion) présents en 


quantités trop faibles pour étre analysés chimiquement. Cette mé- 


thode ne suppose que la possibilité de se procurer le métal de base 
ne contenant pas l’élément a doser qui sert aussi bien pour la di- 
lution de la radiation du métal a doser, que pour définir le «0% » 
des dosages; les erreurs systématiques des analyses sont rejetées 
sur un échantillon qui est encore facilement analysable par voie 
chimique. 

Zusammenfassung. 


Wo die Bestimmung flichtiger Verunreinigungen in Metallen mit 
Hilfe von Lésungen zu ungenau wird, hat sich die Verwendung von drei 
Standardlegierungen bewahrt, die nahe der unteren chemischen Bestim- 
mungsgrenze liegen. Zur Bestimmung von Na in Al werden 3 Standard- 
legierungen mit 0.01, 0.2 und 0.06°, Na-Gehalt mit einer Na-freien Ge 
genelektrode verwendet. Die Reinigung der Gegenelektrode erfolgt durch 
Erhitzung auf 900° C. Die Eichkurve aus den relativen Linienintensitaten 
und den Na-Konzentrationen im linearen Massstab ergab eine Gerade 
durch den Ursprung. So konnten noch Na-Gehalte bis zu 0.0005°, be- 
stint werden. 


Summary. 


For estimating volatile impurities in a metal, such that preparation 
of alloys by dilutions is inaccurate, it has been found practicable to make 
use of three alloys near the lower limit of chemical analysis for a complete 
calibration line. The element analyzed was sodium in aluminium; chem- 
ically analyzed standard samples containing 0.01 to 0.06°%, of sodium 
were sparked, and each was sparked with a counterelectrode of pure alu- 
minium to give a spectrum corresponding to half the sodium concentra 
tion. (The pure aluminium was freed from sodium by prolonged heating 
at 900° C.). The relative line intensities plotted against the sodium pet 
centage on a linear scale gave a straight line passing through the origin, 


which was therefore used for the estimation of sodium down to 0.0005°,. 
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Applications de la Méthode Spectrographique 
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Introduction. 


L’Analyse des traces occupe une place fort importante dans les 
Laboratoires des Usines des Métaux non ferreux des groupes Zinc 
et Plomb. Presque journellement, les Services de Fabrication ré- 
clament des analyses & des teneurs tellement minimes qu’il serait 
vain de vouloir les effectuer par les méthodes analytiques ordinaires. 
On s’est ainsi trouvé dans l’obligation de faire appel & des méthodes 
plus sensibles et plus rapides. Parmi celles-ci, le Spectrographe s’est 
avéré immédiatement un outil de premier choix. 

Généralement, le Laboratoire de Spectrographie se suffit a lui- 
méme et peut fonctionner comme une section indépendante. C’est 
le cas pour l’examen qualitatif et pour les analyses en série des mé- 
taux, des sels purs et méme, de certains minerais ou résidus métal- 
lurgiques de composition assez constante. On opére alors, soit par 
enregistrement direct, soit par enregistrement aprés une transfor- 
mation chimique simple (par exemple une calcination en oxyde). 
La Section Spectrographique ne doit ici faire appel au Laboratoire 


Chimique qu’au moment de la mise au point d’une méthode. Elle y 


fera effectuer quelques recoupements et contrdéler certains échan- 
tillons ou alliages-étalons. 

Il arrive pourtant assez fréquemment que se posent des proble- 
mes de traces que, respectivement, ni la méthode chimique, ni la 
méthode spectrale ne peuvent résoudre. De tels problémes trou 
vent leur solution dans une combinaison judicieuse de ces deux 
méthodes c’est-a-dire en terminant au spectrographe un dosage chi- 
mique au moment ot l’exiguité de la séparation analytique ne per- 


* Communication faite au Congrés International sur la Chimie Analytique 
a Utrecht (Pays-Bas) les 1-3 juin 1945 
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met plus de nouvelles purifications ou analyses. Tel est le cas pour 
le dosage de teneurs trés faibles dans des matiéres de composition 
complexe et surtout fort variable ou pour des traces tellement in- 
fimes que l’enregistrement spectrographique direct, méme _ trés 
poussé, ne parvient plus a déceler. [| faut alors que la Section Spec- 
trographique soit dotée d’un département chimique bien équipé et 
desservie par un analyste averti ou, mieux encore & mon avis, qu’elle 
travaille en étroite collaboration avec le Laboratoire Voie Humide 
de facon a pouvoir procéder a des concentrations préalables. Trop 
souvent en effet, dans beaucoup d’Usines, la Section Spectrographique 
fonctionne comme un service séparé, voire et méme en quelque sorte 
rival du Laboratoire Voie Humide, ce qui entraine fatalement la 
non utilisation d’une grande partie de ses possibilités. Travaillant 
en collaboration, le Spectrographe pourra non seulement résoudre 
des problémes trés spéciaux de traces, mais encore intervenir cou- 
ramment pour orienter un essai, raccourcir des dosages fort longs 
et augmenter la précision de lanalyse chimique. C’est a ce moment 
seulement que le spectrographe donnera son plein rendement. 

Pour toutes ces interventions spectrales aprés concentration, 
analyse demeure une analyse chimique et le spectrographe ne fait 
que la terminer. Il n’est, entre les mains de l’analyste, qu’un instru- 
ment plus sensible et plus précis que la micro-balance qu’il utilise 
d’ordinaire et ce, parce qu’il permet de « peser » une impureté d’une 
facon sélective c’est-a-dire en présence d’autres éléments, méme si 
ceux-ci sont gravimétriquement plus importants que l’élément re- 
cherché. Ces analyses combinées sont des cas d’espéce et ne répondent 
done a aucune systématique bien déterminée. C’est probablement 
de ce fait que les contributions pour cette branche de la Spectrochi- 
mie sont assez rares dans la Littérature actuelle. Le Laboratoire de 
R. Breckpot' & Louvain a activement travaillé ce domaine et bien 
des méthodes intéressant la Métallurgie des Non Ferreux y ont été 
mises au point. 

Les deux applications de méthodes combinées que nous décri- 
vons ici, ont été mises au point dans les Laboratoires de la Société 
de la Vieille-Montagne. La premiére, traitant de lanalyse simulta- 
née du Bismuth et du Thallium dans les minerais et résidus, reste 
dans le domaine des teneurs que le Spectrographe sait normalement 
atteindre, mais la concentration chimique préalable en fait une mé- 
thode fort universelle qui permet d’examiner, avec le méme mode 


opératoire, les matiéres les plus diverses: minerais plombiféres, zin- 


ciféres, cadmiféres ou résidus métallurgiques de toutes sortes. 
La seconde, le dosage du Nickel et du Cobalt dans le Zine Elec- 
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tro, est un réel probléme de traces. Elle permet de descendre a des 
teneurs de l’ordre de 10, c’est-a-dire cent a mille fois plus bas que 
la sensibilité actuelle de l’enregistrement spectrographique. 


1. L’Analyse simultanée du Bismuth et du Thallium dans les 
Minerais et Résidus Plombiféres. 


Ces deux éléments dont le contréle constant est si nécessaire 
dans la Métallurgie du Plomb, du Cadmium et de leurs sous-produits, 
ne sont pas faciles & doser par les méthodes chimiques habituelles. 

Des deux, le Thallium est sans contestation celui pour lequel 
analyse sera la plus pénible surtout s’il s’agit de traces ou de faibles 
teneurs. 

La Méthode a l’lodure, plus recommandable que celle au Chro- 
mate, est fort longue et peu sensible. Si, dans un métal pur, on par- 
vient aprés beaucoup d’efforts 4 déterminer le 0,001%, cette sensi- 
bilité est illusoire lorsqu’il s’agit de minerais et de résidus complexes. 

Dans une Usine ot le Thallium est récupéré industriellement et 
n’est apporté que trés parcimonieusement par les minerais, il s’avére 
absolument nécessaire et de pouvoir contréler cet élément a l’entrée, 
et de pouvoir le suivre dans toutes les opérations métallurgiques. 


Il est done indispensable de disposer d’une méthode sensible, rapide 
et sure. 


Pour les Métaux, le spectrographe a résolu aisément le probléme 
jusqu’au 0,0001°%, et le dosage du Thallium n’y présente pas plus de 
difficultés que celui d’autres impuretés courantes*. Par contre, dans 
les minerais et résidus de toutes sortes, lenregistrement direct ne 
donne tout au plus qu’uue indication semi-quantitative. Nous avons 
pu résoudre le probléme en faisant précéder la mesure spectrogra- 
phique par une opération Voie Séche et, fait particuliérement heu- 
reux, le méme enregistrement permet le dosage simultané du Bis 
muth et du Thallium. 

Tout chimiste familiarisé avec les méthodes par Voie Séche sait 
que, dans une fusion réductrice de matiéres plombiféres, le régule 
de plomb entraine quantitativement le Bismuth et l’Argent tandis 
que la scorie élimine la majeure partie des autres constituants. Dans 
analyse chimique du Bismuth, cet entrainement préalable est d’ail- 
leurs classique. Ce qui est moins connu, ec’est que le Thallium lui 
aussi, suit le Plomb dans sa séparation par Voie Séche. 

Le culot de plomb soigneusement séparé constitue une excellente 
base spectrale. En l’enregistrant tel quel au spectrographe, l’analyse 
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du Bismuth et du Thallium se fera exactement comme pour le Plomb 
doux et on utilisera les courbes de dosage établies a cet effet. Les 
quelques impuretés partiellement entrainées dans le Plomb, telles 
que l’Antimoine et l’Etain, n’ont plus aucune influence sur la pré- 
cision du résultat. 

En pratique, nous opérons comme suit: 

A 150 g environ d’un fondant composé de Carbonate de Soude 
(67%), de Borax (28%) et de Créme de Tartre (5%), on mélange 
une quantité exactement pesée de la matiére A analyser, finement 
concassée (de 10 a 50 g) et 50 g de litharge. Le tout est fondu en creu- 
set en fer, en ajoutant au besoin un peu de borax pour maintenir 
la scorie bien fluide. Le régule de plomb obtenu est soigneusement 


pesé, coulé en lingot et enregistré tel quel au spectrographe. Aprés 


lecture du spectre, il suffit d’une simple régle de trois pour ramener 
au pourcentage cherché le résultat lu dans le Plomb. 

Pour le Thallium, l’entrainement dans le Plomb n’est pourtant 
pas entiérement quantitatif et nous avons pu constater que la scorie 
en retient parfois jusque prés de 10%. Une seconde extraction a 
la litharge sur cette scorie remanente est cette fois nécessaire et suf 
fisante pour enlever totalement le solde de Thallium. La méthode 
exige donc ici deux extractions successives. Les deux culots sont 
refondus en un seul lingot ou enregistrés séparément. Dans ce der- 
nier cas, on additionne les deux résultats trouvés. Le tout ne prend 
qu’une couple d’heures et les résultats sont parfaitement reproduc- 
tibles. Le mode opératoire est fort souple. D’aprés les teneurs pre- 
sumées, on peut mettre plus ou moins de matiére en ceuvre et faire 
varier la quantité de litharge de maniére a diluer ou a concentrer 
les impuretés visées et a les ramener a des teneurs d’analyse opti 
mum. La sensibilité de la méthode est celle du dosage de ces élé- 
ments dans le Plomb métal, soit le 10-*% 

Pour mener l’analyse a bonne fin, il est essentiel de disposer de 
litharge exempte de Thallium et de Bismuth. La litharge « Pro Ana- 
lysi», vendue par certaines grandes firmes de produits chimiques, 
laisse beaucoup a désirer a ce sujet. On peut facilement en préparer 
au départ de Plomb raffiné extra-pur dont il est actuellement pos- 
sible de s’approvisionner sur le marché avec les garanties nécessai- 
res. Des traces de ordre de 10-*% en Bismuth et Thallium ne génent 
évidemment pas. I] suffit de les mesurer, pour le lot de litharge, par 
un essai A blane et d’en tenir compte lors du calcul du résultat. 

La méthode convient également bien pour les minerais et rési 
dus zinciféres et cadmiféres que pour les matiéres plombiféres. Elle 
est moins indiquée pour les matiéres fort cupriféres qui neécessitent 
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plusieurs scorifications pour la séparation du Plomb. Dans ce cas, 
on n’utilisera que peu de matiére et beaucoup de litharge, ceci, évi- 


demment, au détriment de la sensibilité. 


2. Le Dosage du Nickel et du Cobalt 
dans le Zine Electro jusq’au Millioniéme. 


L’influence de traces intinitésimales de certaines impuretés sur 
le comportement physique et chimique du Zine Electro ne laisse 
aucun doute. Le Nickel et le Cobalt entr’autres, méme a des te 
neurs bien en-dessous du 0,0001°,, ont une influence trés marquée 

la résistance du Zine aux agents de corrosion. 

Les méthodes chimiques nettement insulhisantes poul dé 
terminer de pareilles teneurs. Le réactif le plus sensible du Cobalt, 

R nitrosé, de mém«e que la Diméthviglvoxime poul le Nickel, 
ne permettent } le descendre en-dessous de quelques dix-millié 
mes de pourcent 

En exaltant fortement les conditions d’excitation, lenregistre 
ment spectrographique direct du métal permet d’atteindre le 10*%, 
quoique pratiquement il faille admettre que l’analyse n’est plus 
reellement quantitative au-dessous du 10 

Pour arriver a atteindre des traces aussi minimes que cel 
v il a fallu nous orienter vers la méthode combinée c’est-a-dire, 
extraire chimiquement l’impureté a doser et ’incorporer a une nou 
velle base pour laquelle on dispose d’une méthode spectrographique 
parfaitement au point. Si l’on parvient, en effet, a extraire une im- 
pureté visée de 100g de matiére et a lincorporer a 100 mg d’un 
autre élément qui servira de base spectrale, on aura multiplié mille 
fois la sensibilité de lVenregistrement direct. Encore faut-il que 
extraction ainsi réalisée soit quantitative, ce qu’on n’obtient en 
général que par l’action d’un élément entraineur. C’est l’entraineur 
qui, bien souvent, servira de base spectrale. S’il ne convient pas 
i cet usage, On s’arrangera pour que sa masse soit suffisamment 
minime pour n’exercer aucune influence ternaire lors de lanalyse 
spectrographique en question. 

Dans le cas du Nickel et du Cobalt, le probléme n’était pas facile 


et, aprés bien des essais infructueux, nous avons di abandonner 


lespoir de trouver un bon entraineur. 

La méthode proposée par Scacciati’ nous a permis de solutionner 
le probleme du coté chimique. 

Le mode opératoire recommandé par cet auteur et qui lui per- 
met de doser simultanément les deux éléments susdits jusqu’au 
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0,001%, est basée sur la transformation facile de trés faibles quanti 
tés de Nickel et Cobalt en dithiocarbamates stables, solubles dans 
le chloroforme, et cela, en présence de fortes quantités de Zinc. Scac- 
cvatt évapore l’extrait chloroformique et dose dans le résidu, le Ni 
a la diméthylglyoxime et le Co a la-nitroso-f-naphtol. I atteint 
ainsi le milligramme soit le 0,001%. 

Si des quantités plus minimes, c’est-a-dire comprises entre le 
gamma et le milligramme pouvaient étre extraites quantitativement 
d’une grosse masse de Zine par ce procédé, le probléme était solu- 
tionné. En effet, au lieu d’étre limité par la sensibilité des réactifs 
colorimétriques, nous pouvions terminer l’analyse spectrographi- 
quement. En incorporant le résidu a 100 mg de Zine ou de Cuivre, 
éléments de base pour lesquels nous disposons d’échelles de dosage 
pour le Nickel et le Cobalt allant jusqu’au 0,001°,, nous pouvions 
déterminer le gamma extrait de 100 g¢ de métal. 

Des essais trés poussés ont été concluants. 

En résumé, le mode operatoire est le suivant: 

On dissout 50 a 100 g de Zine dans le moins possible d’acide i 
trique. On ajoute +25 g de Chlorure ammonique et de ’ammonia- 
que en excés jusqu’éa redissolution compléte des sels basiques de 
Zine. On porte le tout dans un ballon a extraction en y ajoutant 
0,5 g a1 g de diéthyldithiocarbamate de soude dissous dans quelques 
centimétres cubes d’eau, puis 75 ecem de Chloroforme. On agite 
fortement et on laisse reposer. Le liquide se sépare en deux couches. 
On sépare la couche chloroformique et on recommence deux fois 
extraction en employant successivement 75 cem et 50 cem de chlo 
roforme. L’extrait total est lavé par 100 ccm d’ammoniaque a 60° 
pour éliminer le Zine éventuellement entrainé. On sépare a nouveau 
et on traite les eaux de lavage par + 40 ccm de chloroforme que l'on 
ajoute également a l’extrait. On porte le tout dans un ballon et on 
distille le solvant qui laisse comme résidu des complexes de Nickel 
et de Cobalt. 

Dans le méme ballon, on traite avee précaution le résidu par 
10 cem d’eau et 10 & 20 cem d’acide nitrique. On porte au bain-marie 
et on ajoute 1 cem de Brome pour détruire les complexes. On éva 
pore quelque peu et on transvase le tout quantitativement dans une 


capsule en quartz. On y ajoute 100 mg de Zinc trés pur sous forme 


d’une solution nitrique exactement titrée. On évapore a sec, calcine, 
homogénéise et on enregistre l’oxyde obtenu au spectrographe sui 
vant le mode opératoire mis au point pour l’examen du Zine Electro. 

Le chloroforme distillé et recueilli peut étre rectifié par apres 
et étre réutilisé au cours de nouvelles analyses. 
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Certains éléments tels que le Cuivre peuvent interférer mais, 
comme il s’agit de Zine de trés haute pureté, ces interférences sont 
négligeables. Plus dangereuses sont les traces de Sodium qui polluent 
partois le residu chloroformique et qui sont apportées par le réactif 
organique. Tout spectrographiste connait letiet déprimant sélectif 
du Sodium dans l’émission spectrale et ces traces peuvent avoir 
une légére influence sur la précision du résultat. En pratique, nous 
préférons incorporer le résidu a 200 mg de Zinc. L’expérience nous 
a montré que le Sodium entrainé est alors suffisamment dilué pour 
ne plus gener et la sensibilité de la méthode est ramenée a 2 x 10°°° 
ce qui est encore amplement suffisant. Pour des teneurs présumées 
plus fortes et se rapprochant du 0,0001°%,, on peut encore augmente1 
la dose de Zine et diminuer la prise d’échantillon. 

La méthode pourrait s’appliquer également aux blendes a con 
dition de faire au préalable une séparation par l’Hydrogéne Sulfuré 
en milieu acide. 


Résumé. 


Deux nouvelles applications d’analyses, combinant la méthode 
spectrographique et la méthode chimique, sont proposées dans le but 
de résoudre certains problémes speciaux de traces qu’au une de ces 
deux méthodes, prises individuellement, n’est en mesure de menet 
a bonne fin. 

La premiére de ces méthodes traite du dosage simultané du Bis 
muth et du Thallium dans les minerais et résidus métallurgiques. 
(es deux éléments sont entrainés par une fusion réductrice dans up 
régule de plomb et le dosage spectrographique se fait comme dans 
le cas de métal pur, par enregistrement direct de ce plomb. 

La concentration chimique préalable en fait une méthode fort 
universelle qui permet d’examiner avec le méme mode opératoire 
les matiéres les plus diverses, minerais et résidus plombiféres, zinci 
féres ou cadmiféres. 

La seconde application permet le dosage du Nickel et du Cobalt 
dans le Zine Electro jusqu’a des teneurs extrémes de l’ordre de 10-°%, 
c’est-a-dire mille fois plus bas que la sensibilité habituellement ob 
tenue par enregistrement direct spectrographique. 

La méthode est basée sur la transformation facile du Ni et du Co, 
sous l’action du diéthyldithiocarbamate de soude, en complexes so 
lubles dans le chloroforme. Le résidu de la distillation chloroformi- 
que, collectant quantitativement ces deux éléments, est incor- 


poré & une base spectrale et enregistré dans les conditions habi- 


tuelles. 
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Zusammenfassung. 


Die Arbeit bringt zwei neue Anwendungen der kombinierten chemi 
schen und spektrographischen Analyse bei Aufgaben der Spurenunter 
suchung, die mit keiner der beiden Methoden fiir sich getrennt geldést 
werden kénnen 

Bi und Tl in Mineralien und metallurgischen Riickstanden kénnen 
in der Reduktionsschmelze durch eine Bleiperle ausgezogen und dann 
im metallischen Blei nach den gewéhnlichen Methoden spektrochemisch 
bestimmt werden Diese vorangehende chemische Konzentrationsme 
thode ist sehr universell und lisst sich verwenden bei den verschiedensten 
Materialien, besonders Mineralien und Pb-, Zn- und Cd-haltigen Riick 
standen. 

Die Bestimmung von Ni und Co in elektrolytischem Zn (Elektrozink 
bis zu ausserordentlich geringen Konzentrationen von der Gréssenord 
nung von 10-*°%, benititzt die leichte Uberfiihrbarkeit dieser Metalle in 
chloroformlésliche Komplexe durch Diethyl-dithiocarbamat. Der Destil 
lationsrickstand der Chloroformlésung, der die beiden Elemente quan 
titativ enthalt, wird einer spektralen Basis eingegliedert und nach den 
vewOhnlichen spektrochemischen Methoden behandelt. 


Summary. 


Combined chemical and spectrographic assay methods are outlined 
for bismuth and thallium in lead and its ores (or those of cadmium) and 
for cobalt and nickel in zine. 

For the separation of bismuth and thallium, a fusion of the ore o1 
metal with litharge and a reducing alkaline fusion mixture leads to the 


separation of a button of lead containing all the bismuth and most of the 


thallium. A second fusion completes the extraction of thallium, and thes« 
two elements are then estimated spectrographically in the metallic lead. 

For the separation of nickel and cobalt, diethyl-dithio carbamate is 
vided to a solution, and a chloroform extraction is followed by distilla 
tion to remove the solvent. The residue is converted to metal oxides with 
i known amount of zine added as nitrate, and the nickel and cobalt are 
estimated spectrographically in the oxide. In this way 0.01 p. p. m. of 
these metals can be estimated in electrolytic zinc. 
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[ntroduction. 


It is known that errors may arise in spectrochemical analysis as 
a result of the heterogeneity of the sample. The amount of material 
contributing to the luminous radiating source during sample excita- 
tion is small, and the area affected by the spark discharge is usually 
only a millimetre or two in diameter. Consequently, any localized 
variation in the composition of the sample may cause the results 
obtained from a single exposure to be unrepresentative of the sample 
as a whole. The presence in steel, for example, of segregated areas 
of manganese sulphide may cause the manganese content as deter- 
mined spectrochemically to appear higher than that obtained by 
chemical analysis in which a much larger amount of sample is used. 

Many investigations have therefore been made into the effect of 
sample heterogeneity on spectrochemical analysis, and as a result 
of these investigations a variety of techniques have been developed. 
In some cases these techniques have aimed at the elimination, or at 
least the reduction of errors due to sample heterogeneity, whilst in 
others they have been designed to study the nature of sample varia- 
tion in greater detail. 

The first type has sought to increase the amount of sample excit- 
ed by the spark discharge, and this object has been achieved in a 
number of ways. One method employed in the Bragg Laboratory' 
was to obtain a series of spectrograms from the same sample and re- 
port the arithmetical mean for the determination of a particular ele- 
ment as the final result. This technique was subsequently modified*® 
by making exposures on different parts of the sample and superim- 
posing them on the photographic plate. By this method only one 
spectrogram has to be evaluated, thus considerably reducing the 
reading time at the microphotometer. A method developed by the 
author some years ago consisted in moving the sample under a sta- 


* Paper read at the International Congress on Analytical Chemistry at 
Utrecht ( Netherlands), June 1-3, 1948. 
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tionery electrode. The conditions were otherwise similar to those 
mentioned in the previous reference,* except that a counter electrode 
of silver pointed to a 40° cone was used. This eliminated errors due 
to variation in the spark gap width due to the non uniform breakdown 
of graphite electrodes. The rate of sample traverse was 5 millimetres 
per minute, and the total sparking time was two minutes. Satisfac- 
tory reproducibility was obtained, but the necessity for having the 
sparking surface horizontal called for rather complicated adjustments 
and the method was not considered suitable for an inspection labo- 
ratory dealing with samples varying widely in size and shape. 

The second type of technique, that designed to investigate the 
nature of sample variation, attempts to reduce the area affected by 
the spark in order to make it possible to examine minute surface 
areas in detail. The examination of these areas, especially those hav- 
ing the nature of small inclusions, may be carried out either by re- 
moving them mechanically and supporting or embedding them in 
a suitable electrode material for example, calcium metal or pure 
gold, as suggested by Gerlach,® or by examining them in situ with a 
micro-spark technique. The latter method is to be preferred, and a 
number of localized spark techniques have been developed.*»*® 7 * The 
author has had the pleasure of co-operating in the development of 
two techniques designed to obtain a quantitative analysis of steel 
segregates.” The first method employed a nipple shaped silver elec- 
trode which, in conjunction with the use of a spark gap of 0.038 cm 
(0.015”) width, produced a highly localized discharge. A circular crater 
was formed having a diameter of 0.3mm and a depth of 0.0007”, 
and the amount of material removed during sparking was calculated 
to be 0.005 mg. This spot-spark method was applied to the analysis 
of steel segregates by positioning the electrode directly above the 
segregate after it had been revealed by polishing and etching. 

A modification of this method was developed in which the sample 
was moved under a stationery electrode.t This movement was syn- 
chronized with the movement of the photographic plate behind the 
aperture of the spectrograph. Thus a continuous record was obtained 
which could be evaluated by measuring the homologous line pairs 
in 2mm steps. An air blast across the gaps made it possible to de- 
termine the variation in carbon concentration across the area trav- 
ersed. The crater size with the traverse-spark technique was approx- 
imately 0.6 mm in width and 6 mm long. 

Both these techniques have proved of great value not only in de- 
termining the concentrational variation in steel segregates, but also 


in helping to solve many metallurgical problems concerning the het- 





356 1. H. Oldfield: The Spectrographic Examination 


erogeneity, and also the diffusion of metals. It is the purpose of this 
paper, therefore, to present a few examples of such applications. The 
examples chosen are typical of many that have been dealt with by 
the author and his colleagues, and it is hoped that they will serve 
to indicate the versatility of the spectrograph as a research tool in a 


laboratory concerned with the investigation of metals. 


Spot Spark Investigations. 


Although the spot spark method was developed to obtain a quan 
titative analysis of steel segregates, it has been successfully applied 
to many problems in which only a qualitative answer could be given. 
This information has frequently proved invaluable either as an in 
dication of the subsequent procedure to be adopted in an investiga 
tion, or as confirmation of data already obtained. 

Typical examples include the identification of the basic elements 
of inclusions. Another problem for which similar information was 
provided was the confirmation of suspected solder penetration in a 
crack in a sample of steel. Spectrographic examination, made by 
locating the micro-spark above the crack showed the main elements 
to be Lead, Antimony and Bismuth. This was subsequently corrob 
orated by micro-chemical analysis, which supplied a quantitative 


analy sis of the solder. 


A further example is illustrated in Fig. 1. The photograph shows 


a high speed cutting tool with toothed 
edges. During heat treatment of 
these tools the tip had softened and 
a peculiar acicular like structure, 
shown at A in Fig. 2, had collected in 
the troughs between the teeth. The 
microstructure also shows a decar 


burized zone B, and the high speed 





steel C. Exposures were made at the 

positions indicated in the sketch in 

Fig. 1. The spectrograms were then 

examined and the density ratios for 

the spectral lines Ci 2296.8 and 

Fig. 1. Cutting Tool (x 6). Fe 2311.288 were obtained. The re 
sults are shown in the Table p. 357. 

The carbon percentage was obtained from calibration curves pre- 
pared from standard samples. The results indicate a decrease in the 
carbon at the tip due to the decarburization zone, and show the acic- 





of Localized Heterogeneity in Metals. 357 


ular-like structure to have a very high carbon content. Investiga- 
tion into the heat-treatment procedure revealed that a carburizing 
atmosphere had been used. This was corrected and samples subse- 
quently treated were found to be satisfactory. 


Fig. 2. Micro-Section at Base 
(trough) of Tooth. (x 1000). 


The spot-spark technique was also used to identify a bright “ in- 
clusion”? in a piece of copper wire. The “inclusion’’ was considered 
to be a ferro-silicon and the micro-chemical laboratory had been asked 


TAPLE. 
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to identify the type of ferro-silicon. A preliminary micro-spectro- 
graphic examination, however, showed the “ inclusion” to be a ferro- 


chromium. The micro-chemical technique was consequently adjusted 


to analyse this kind of material, and a quantitative analysis made 
of a sample which on being removed from the copper wire was found 
to weigh only 3 milligrams. 


Traverse Spark Investigations. 


The kind of information obtained when the traverse spark tech- 
nique is applied to steel segregates is illustrated in Fig. 3 and 4. The 
sample was a chrome-molybdenum steel and the nature of the segre- 
cation is shown in Fig. 3, which also illustrates the area traversed 
by the micro-spark discharge. 
Fig. 4 indicates the variation 
in element concentration across 
the traversed area, and a fea- 
ture of the graph is that the 
crater formed by the spark dis- 
charge has been enlarged to 
as te til ial conform to the scale adopted to 

represent the distance traversed. 
It will be observed that the peaks of the concentration curves 
coincide with the dark areas, which are the segregated zones. The 
graph also indicates that where the size of a segregate is less than the 
crater width, dilution by the parent metal affects the apparent con- 
tent of the segregate. Consequently, results on segregates smaller 
than the crater size are of a qualitative nature only. 

The traverse spark technique has also been successfully applied 
to the identification of inclusions which were too small to be easily 
located by the spot-spark method. Fig. 5 represents the results ob- 
tained from two traverses across an inclusion which was in appear- 
ance very thin and streak-like. Several traverses were in fact made 
across this inclusion and correlation between the results obtained 
seemed very poor. As indicated in Fig. 5, for example, whilst one 
traverse revealed an increase in silicon content adjacent to an area 
showing an increase in manganese, the second traverse showed an 
increase in the silicon concentration to coincide with a sharp drop 
in the recorded manganese concentration. The results were of course 
only of a qualitative nature, nevertheless it was considered that they 
indicated the kind of the change occurring across the area traversed, 
and were accordingly reported to the metallurgical department con- 





of Localized Heterogeneity in Metals. 














~ 
_ 
Q 
x 
© 
° 
© 
e 

D 
AS 
~ 
© 
a 
vi) 
© 
_s 











TCM WEA | 


i 
, Oa Tee eee WD | 


/ 2 3 ~ 5 6 














Fig. 4. Traverse Graph Across Steel Segregate. 





360 J. H. Oldfield: The Spectrographic Examination 


cerned. Further investigation, prompted by this spectrographic re 
port, revealed that the inclusion had a duplex structure, as illustrated 
in Fig. 6. 

\ number of welded structures have also been investigated by 
the traverse spark technique. The samples submitted for examination 


have usually been associated with the failure of welded junctions, 


and it has been desired to obtain information concerning the diffusion 
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of the metals across the weld. A typical example of this kind of prob 
lem is illustrated in Fig. 7. Two traverses were made at the position 
ind in the direction indicated by the arrows in order to determine 
the carbon distribution across these areas. The log ratio of the de 
flections for the spectral lines Cu 2296.8 and Fer 2311.288 were 


converted to percentage values from previously prepared standard 


calibration curves and the results are shown in Fig. 8. The carbon 
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distribution is markedly dissimilar across the two areas, and the bad 
diffusion across the area “‘A”’ indicates the unsoundness of the welded 
junction. 

As a further illustration of the applicability of the traverse spark 
technique to a wide variety of problems may be cited the exami 


nation of a dise of silicon metal. The metal contained 0.25°% be 
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0 ey = 
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Fig. 8. Traverse Graphs Across Weld 


ryllium and a small amount of aluminium. Information accompa 
nying the sample stated that a similar piece of metal had been sub 
jected to bombardment by high energy particles, with the result that 
the aluminium had been converted into a radio-active constituent. 
The distribution of this element had been studied by auto-radiograph 
ic methods, and segregation had been indicated. It was hoped to 


confirm this by means of the traverse spark technique, and several 
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traverses were made across the sample. A slight indication of alu- 
minium segregation was observed, but, as illustrated in Fig. 9, the 


spectrograms revealed a very uneven distribution of beryllium. In 


contrast to the change in the beryllium line density is the uniformity 
of the spectral lines of silver originating from the counter electrode, 


9 


‘ 


s131.0 
3130.4 


Be 


Fig 4 Spectrogram fron Traverse Across Silicon Metal 


and of silicon from the sample. This indicates the uniformity of the 
sparking conditions. Consequently, the variation of the density of 
the beryllium lines is a relative measure of the segregation of the 


beryllium. 


Electrode Holder. 


It has been indicated that the crater size sets a limit to the size 
of steel segregate for which a quantitative analysis can be directly 
obtained. Consequently it is hoped eventually to be able to reduce 
the crater size, without impairing the sensitivity of the source. 
Some measure of success has already been achieved by reducing the 
gap width and altering the traverse speed. This has called for an 
improved accuracy in adjusting the gap width, and it is considered 
that the simple method which has replaced the use of the feeler 
gauge**, may be of interest. 

The electrode holder is illustrated in Fig. 10 and 11. It consists of 
a brass tube (2) into which the nipple-pointed silver electrode can 
be inserted and securely held by the screw (1). By means of the screw 
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thread (6), twenty threads per inch, the electrode can be brought into 
contact with the surface of the sample and then withdrawn by an a- 
mount indicated by the calibrated circular brass dise (3) and the pointer 
(4). In operation, a simple 2 volt dry 
battery and an electric bulb are placed 
in series with the sample and the silver 

. ° a —_— 
electrode by means of clip-on contacts Ee 


placed at (4) and the sample connec- me 


tion. With these contacts in position 
the electrode is turned down until 
the electric bulb lights up, indicating 
that contact has been made with the 
sample. The electrode is then securely 
held in this position by tightening the 
knurled head screw (8). The clip-con- 
tacts are then removed, the screw 
loosened and the electrode withdrawn 
from the sample surface by the re- Vie. 10, Electrode Holder 
quired amount by turning the dise (3). 

This disc is divided into 100 divisions. Each division represents 
0.0005 inches, and as it can be read to one half of a division it is pos- 
sible to set the gap width to an accuracy of 0.00025 inches. This 
simple arrangement has consequently considerably increased the re- 
liability with which the gap width can be adjusted. Tests have 
shown that different analysts can re-set the gap width to within a 
half division of the calibrated disc. 


Conclusion. 


The above account of the investigation of metallurgical problems 
concerning the heterogeneity and the diffusion of metals by a tech- 
nique developed for the analysis of steel segregates — and fully de 
scribed in the references already given,** and to which the author 
wishes to acknowledge his indebtedness — is by no means exhaustive. 
Not all attempts to isolate and identify constituents which have been 
revealed by physical properties different from those of the parent 
metal have been successful. But in nearly all cases useful information 
of some kind, adding its quota to the data accumulated by other meth- 
ods, has been obtained. This may even be said to apply when, as 
in the case of some magnet steels, the heterogeneous nature of the 
sample is revealed by the irregularity of the spark discharge during 
traversing; although in such instances the spectrographic record is 
valueless. 


24 
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It is hoped, therefore, that the author has succeeded in indicating 


the extent to which, in a specialized field of activity, spectrochemical 


analysis may be of service to industry. 


11. Traverse Spark Stand 


Insulated Travers Table. 
. Sample. 
. Silver Electrode. 
. Sample Contact. 


Electrode Holder 
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Summary. 


The area affected by the spark discharge in spectrochemical anal- 


ysis is usually very small. Consequently errors may arise as a result 
of local variation in sample composition. In order to minimize these 


errors, therefore, methods have to be devised to increase the amount 
of sample affected by the spark discharge. Examples are given of 
some of the methods adopted for this purpose. 

Conversely, a reduction of the area affected by the spark discharge 
allows a more detailed study to be made of localized variation of 
sample. A micro-spark technique developed by the author and his 
colleagues gave a quantitative analysis of steel segregates. Examples 
are described of its subsequent application to much wider variety of 
problems. These problems included the identification of inclusions 
and the study of the degree of diffusion of metals. 

A description is also given of a simple form of electrode holder 
which has considerably increased the accuracy of the setting of the 
micro-spark gap. 


Résumé. 


La surface attaquée par l|’étincelle au cours d’une analyse spectro- 
graphique est généralement trés petite. De ce fait des erreurs peuvent 
apparaitre dies & des variations locales de composition. Afin de réduire 
ces erreurs il y a lieu d’augmenter la quantité de substance atteinte par 
la décharge. On donne quelques exemples des méthodes qui ont été uti- 
lisées dans ce but. 

Inversément une diminution de la surface mise en @uvre permet une 
étude plus détaillée des variations locales. Une technique de micro-étin- 
cellage, mise au point par l’auteur et ses collaborateurs, permet lanalyse 
quantitative de ségrégations dans l’acier. Des exemples sont donnés d’une 
application du procédé & des problémes beaucoup plus variés, comprenant 
lidentification d’inclusions et l'étude du degré de diffusion de métaux. 

On décrit enfin un support d’électrodes qui permet d’augmenter con- 
sidérablement la précision du réglage de la micro-étincelle. 


Zusammenfassung. 


Das bei spektrochemischen Arbeiten von einer Funkenentladung 
beriihrte Feld ist gewéhnlich sehr klein, sodass infolge lokaler Verschie- 
denheiten der Probe Fehlanalysen gemacht werden kénnen. Um diese 
Fehler herabzudriicken, miissen die vom Funken erfassten Gebiete erwei- 
tert werden. In der Einleitung werden einige dieser Verfahren zusam- 
mengestellt. 
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Umgekehrt erméglicht die Reduktion des vom Funken bestrichenen 
Gebietes eine eingehendere Untersuchung der lokalen Verschiedenheiten 
einer Probe. Die hier beschriebene Klein-Funkentechnik erméglicht 
quantitative Analysen von Absonderungen in Stahlen. Weitere Beispiele 
zeigen die weite Anwendungsmdéglichkeit des Verfahrens besonders zur 
Feststellung von Ejinschliissen und Untersuchung der Diffusion der Me- 
talle. 

Zum Schluss wird ein einfacher Elektrodenhalter beschrieben, der 
die Einstellgenauigkeit des Mikrofunkens betrachtlich erhéht. 
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Applications of Chemical Concentration by Organic 
Reagents to Spectrographic Analysis.* 
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In this short paper it is proposed to direct attention to the in- 
creased sensitivity and in many instances also the increased accuracy 
which can be obtained by the use of a preliminary chemical concen- 
tration prior to spectrographic analysis. This is particularly true of 
the types of samples which are encountered in biological work; our 
experience has been with samples such as soil extracts, plant mate- 
rials, animal organs and similar substances. 

The first difficulty which becomes apparent when samples of such 
heterogeneous character are being analysed is the effect of the com- 
position of the matrix on the intensity of the trace element lines. It 
is now widely realized that exact quantitative spectrographic anal- 
ysis demands that the unknown samples should have a composition 
closely resembling that of the standards from which the working cur- 
ves were prepared. The compositions should not differ appreciably 
either physically or chemically. This difficulty is most apparent with 
substances such as plant ashes from different species of plant, resi- 
dues from soil extracts, and ashes of animal products such as blood, 
urine, liver, kidneys, etc. Considering plant ash alone, the composi- 
tion may vary from the silica rich ash of cereal straws to the carbo- 
nate rich ash of root crops such as potatoes or sugar beet which may 
contain high contents of sodium. The high phosphate content of all 
plant ashes distinguishes them from the alkaline earth and alkali 
metal rich residues of soil extracts which contain relatively little 
phosphate. 

These difficulties are encountered in the direct spectrographic 
analysis of such samples, even if only a semi-quantitative assessment 
of trace element content be required. The influence of one constit- 
uent on the intensity of another has been reported by numerous in- 
vestigators. Brode and Silverthorn*® reviewed some of the earlier 
work and reached the conclusion that for quantitative analysis it is 


* Paper read at the International Congress on Analytical Chemistry at Utrecht 
( Netherlands), June 1-3, 1948. 
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desirable for working curves to be prepared in which the extraneous 
elements are in equivalent quantity to that in the unknown material, 
and, where doubt exists as to their effect, a set of working curves 
should be prepared with different concentrations of the extraneous 
elements. Brode and Appleton' and Brode and Hodge* have extend- 
ed this work, the latter paper dealing with anions. Amongst causes 
suggested for such interference effects is reduction in are tempera 
ture such as is caused by large contents of NaCl and KCl, inves 
tigated by Mandelstam®? who found a reduction from 7 000° to 
3-—4000° C. 

The effect of extraneous elements on the intensities of trace ele 
ment lines, and on the intensity ratios of analysis and internal stand 
ard lines, has been studied by Scott'* at the Macaulay Institute. 


Scott studied the effects occurring in matrices consisting of some of 


the more important materials encountered in soil and plant work. 


Dilution series were prepared in AI,O,, SiO,, CaCO,, Ca,(PO,)., 
Na,P,O,, NaCl and Na,CO, for Co, Ni, V, Mo, Zr, Ag, Cu, Ga, Sn, 
Pb, Zn. Cd. Bi. La and Y. Most of the trace constituents were found 
to give their highest line intensities in the Al,O, matrix. More volatile 
constituents, such as Cu, Ag, Zn, Bi and Cd tended to be greatly de- 
pressed in NaCl. Cr, V and Mo were enhanced in Ca salts and de- 
pressed in SiO,. Using an Al,O, matrix working curve, with Fe as 
internal standard, results for these elements in an SiO, matrix were 
50-90%, low, whilst in CaCO, or Ca,(PO,), they were a corresponding 
amount high compared with Al,O,. A similar effect between V and 
Fe is reported by Kralheim®. Scott found that Co and Ni gave good 
results in all matrices except possibly SiO,, which gave slightly high 
values, although the absolute intensities of the lines (and internal 
standards) varied appreciably, being low in sodium carbonate and 
phosphate. The results indicate the necessity of employing a working 
curve obtained from standards in a base similar to the samples being 
analysed or at least one whose reliability for the type of materials 
being analysed has been established. 

The question of suitability of internal standard enters at this 
point, but this problem is much too complex to discuss here. In 
our work there is the complication that it is often desired to deter- 
mine numerous trace constituents simultaneously, and a compro- 
mise must be reached as far as an internal standard is concerned. 
It is clear however that iron is an excellent internal standard for co- 
balt and nickel. 

It is obviously impossible to prepare standard dilution series in 
matrices corresponding to all possible types of soil extract residue 
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and plant ash which could be encountered, and some means of mak- 
ing the compositions of the samples more uniform must be adopted 
in order to obtain reliable results. A spectrographic buffer might be 
employed, but for many elements there is seldom adequate sensitiv- 
ity available to permit of dilution to the required extent. In fact 
it is often impossible to determine certain of the constituents directly 
even in the undiluted ash or residue. This holds in particular for co- 
balt, which is biologically one of the most important trace constit- 
uents, and which occurs in oven-dry plant material at 1-10 parts 
per hundred million, or around one part per million in the ash. This 
content is too low for direct determination spectrographically, and 
prior concentration is necessary. 

This has led us to work out a method of chemical concentration 
by means of organic precipitants which serves a two-fold purpose — 
to increase the trace element content in the material examined to 
a value above the spectrographic sensitivity, and to get rid of varia- 
tion in the composition of the original material, thus producing a 
concentrate of uniform matrix composition from all types of biolog- 
ical material. 

The chemical concentration required for spectrographic analysis 
is rather different from that desirable in chemical analysis in that it 
should involve complete recovery in the precipitate of as many trace 
constituents as possible whilst at the same time rejecting in the fil- 
trate the major diluents such as the alkalis, alkaline earths and phos- 
phate. The amounts of the trace constituents involved are of the 
order of 0.001-—0.050 mg for several of the biologically important 
elements. 

A preliminary survey of the properties of the various types of 
reagents available suggested that the most suitable would be a non- 
specific organic reagent by means of which the trace constituents 
and some major constituent such as iron or aluminium could be co 
precipitated. From preliminary tests using 8-hydroxyquinoline, 
cupferron, anthranilic acid, pyrogallol, quinaldinic acid, a-nitroso- 
f-naphthol, tannic acid, gallic acid and thionalide, it was found that 
8-hydroxyquinoline was the most promising. Scott and Mitchell* 
showed quantitative recovery of Co, Ni, Mo, Cu and Zn with this rea- 
gent, whilst further work has indicated that Ti and probably Ga and 
Tl are also quantitatively recovered (Mitchell and Scott*). 

The standard procedure now employed at the Macaulay Institute 


for precipitation by 8-hydroxyquinoline is as follows. The solution 
containing the trace constituents, and the unwanted alkalis, alkaline 
earths and phosphate, and about 15 ml of concentrated HCl is di- 





370 R. L. Mitehell and R. O. Scott: Chemical Concentration 


luted to about 150 ml. This solution should contain Al equivalent 
to about 30 mg of Al,O, and Fe equivalent to 2 to 5 mg of Fe,O,. It is 
generally necessary to add Al to plant materials, and Fe to acetic 
acid extracts of soils, the quantities necessary being found by expe- 
rience. A 5% solution of 8-hydroxyquinoline in 2N acetic acid is now 
added, 10 ml being sufficient for plant materials and most soils. It 
is however advisable to add 15 ml to soil solutions, which occasion 


ally contain more than 40 mg of Al and which consequently require 


more precipitant. 1:1 ammonium hydroxide (17°, NH,) is now added 


drop by drop until the yellow colour of the solution changes to em- 
erald green at a pH of about 1.8. This colour change allows the pH 
of the solution to be established and so enables accurate buffering 
to a pH of 5.1 by the addition of 50 ml of 2N ammonium acetate. 
The solution is stirred vigorously and, after standing overnight at 
room temperature, filtered through 9cem Whatman No. 540 paper 
and washed with cold water. After partial drying, the precipitate 
is ashed in an electric muffle furnace at 450°C. This ash, which is eas- 
ily manipulated and does not stick to the crucible, is allowed to 
reach moisture equilibrium, then transferred to glazed paper, weighed 
and thoroughly mixed in an agate mortar. The precipitate should 
weigh 30 to 40 mg. If less than 30 mg it can be diluted to about 40 mg 
by the addition, before mixing, of pure Al,O, powder. The trace ele- 
ments are then determined spectrographically by means of the var 
iable internal standard cathode layer arc method of Davidson and 
Mitchell’ and Scott" using the colorimetrically determined iron 


content, best between 2 and 10% Fe,O,, as variable internal stand- 


ard (Scott'®). By this method the trace elements in 20 g of oven-dry 
plant material (1-2 g ash) or extracted from 20 g of soil can be con- 
centrated to 40 mg, a 500-fold concentration, allowing for instance 
Co down to 2 parts per hundred million to be determined. 

Table 1 gives the means of spectrographic determinations from 
duplicate precipitation by 8-hydroxyquinoline of trace elements 
from standard solutions. Co, Ni, Mo, Zn and Ti are seen to be quan- 
titatively recovered. Cu, although quantitatively precipitated (Scott 
and Mitchell'*), is not satisfactorily determined as contamination 
from reagents etc., has prevented accurate results being obtained 
in practice. 

The incomplete recovery of such trace constituents as Pb, Sn, 
Cr, V and Cd by the straight 8-hydroxyquinoline precipitation and 
difficulties encountered in the satisfactory determination of Zn with 
Fe as the internal standard led to further investigations into the use 
of mixed precipitants to recover these elements. The very satisfac- 





by Organic Reagents for Spectrographic Analysis. 


TABLE 1. 


Spectrographic Determination of Trace Elements after Recovery 
from Standard Solutions by Precipitation with 8-hydroxyquinoline. 
Means of Determinations from Duplicate Precipitations 





Recovered 
Added mg 


mg _ — —_ 
J Mo 





0.002 0.0021 | 0.0022 0.0023 





0.005 0.0058 | 0.0058 | 0.0050 0033 


0.010 0.0101 0.0107 0.0096 0.0033 | 0066 


| 
| 
| 
0.020 0.0204 | 0.0192 0.0076 


0.050 | 0.0465 0.0558 0.0450 | 0.0196 0303 





Be , Ph Ti 





0.004 0048 


0.010 0.0077 


0.020 | 0.0130 0.0140 | 0.0204 


| 
0.040 0.0180 | 0.0230 0.0083 0.0440 





0.100 | 0.0230 | 0.0460 0.0145 


0.200 0.2200 








0.400 | 0.4080 





2.0 2.040 





4.260 





A dash indicates incomplete recovery: a blank, absence of data. 
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tory properties of 8-hydroxyquinoline, as far as handling of the pre- 
cipitates and pH control of the solution were concerned, led to its 
retention as the main precipitant, with small additions of other rea 
gents in an attempt to bring down other trace constituents. Addi- 
tions of tannic acid, thionalide, cupferron, a-nitroso-f-naphthol, py- 
rogallol, quinalizarin, dithizone, gallic acid, quinaldinic acid and 
anthranilic acid were tried. Of these, only cupferron, tannic acid and 
thionalide (f-amino naphthalide of thioglycollic acid) showed prom- 
se. A mixture of 8-hydroxyquinoline and tannic acid gives quan- 
titative recoveries of Cr, V, Be, Sn and Ge as well as those elements 
brought down by 3&-hydroxyquinoline alone, 8-hydroxyquinoline 
and thionalide of Sn and Pb, and 8-hydroxyquinoline and cupferron 
of Cr, Sn, Pb, Ga and possibly V and Be. 

The efficiency of the organic reagents in rejecting the undesirable 
major constituents of the solutions, namely Ca, Mg, K and P,O, is 
seen from Table 2. The solutions employed contained 3 mg Fe,O, 
and 4 mg Al,O, together with 100 mg Ca, Mg or P,O, as CaCl,, MgCl, 
and KH,PO,, or mixtures of these. The weights of ignited precipi- 
tates (500°C ignition, allowed to reach moisture equilibrium at room 
temperature) indicate that there is satisfactory rejection of Ca, Mg, 


P.O, and K except in the case of cupferron, where about half of the 


Ca is precipitated at pH 5.1. For this test the organic reagents were 
added as follows: 
Cupferron ml 6% aqueous solution ‘ pH 1.8 
lannic acid ! 10%, aqueous solution ‘ pH 5.1 
Anthranilic acid 5 ml 10°% aqueous solution é pH 
t-nitroso-f-naphtho »>ml 2% in 50% acetic acid « pH 


Quinaldinic acid 5 ml 3% aqueous solution i pH 


rhionalide 5 ml 1% in glacial acetic acid ¢ pH 


The final pH in each instance was 5.1, sufficient ammonia to neu- 
tralize the acetic acid being added in the cases of thionalide and 
a-hitroso-f-naphthol 

Using a combination of 8-hydroxyquinoline, tannic acid and thi- 
onalide it has been found ( Mitchell and Scott®) that complete recov- 
eries of Co, Ni, Mo, Cr, V, Be, Ge, Sn, Pb, Ti, Zn and Cd and also 
probably of Ga, Tl and Ag, are obtained, although these latter ele- 
ments have not been fully studied from the spectrographic aspect. 
Table 3 indicates the recovery from standard solutions followed by 
spectrographic analysis by the variable internal standard method. 
The errors of the whole process, chemical and spectrographic, will 
be seen seldom to exceed + 10% over the range of contents shown. 

The procedure for precipitation by the mixed reagents follows 
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TABLE 3. 


Spectrographic Determination of Trace Elements after Recovery from 
Standard Solutions by Precipitation with 8-hydroxyquinoline Tannic 
Acid Thionalide. 





Recovered 


Added 


mg 


Ni Mo 





. 0.0019 0.0021 0023 0.0019 0.0022 
00; ‘ 
0.002 0.0018 | 0.0021 .0023 0.0021 0.0021 


0.0053 | 0.005: 0049 0.0050 0.0050 
0.0048 0.0055 O0O50 0.0050 0.0051 


0.0101 0O.01LO8 0092 0.0097 0.0093 
0.0098 0.0110 O10] 0.0091 0.0102 
0.01904 0.0230 OL89 O.OL&9 0.0205 
0.0193 0.0187 0212 0.0193 0.0193 
0.0540 0.0560 0450 0.0532 0.0445 
0.0492 0.0540 0.0497 0.0486 





(ie Pb Ti 





0.0047 0.0065 0.0043 
0.0046 0.0065 0.0045 


0.0099 0.0107 
0.0105 

0.0196 0.0196 
0.0196 | 0.0215 


0.0400 0.0374 9° 0366 0.0440 
0.0418 0.0438 3) 0400 0.0440 


0.1030 0.1100 52 0.0916 
0.1100 0.1236 0.1180 


0.2200 


0.4200 0.428 
0.4400 | 0.384 
1.960 
2.100 


4.010 
4.120 


A blank indicates absence of data. 
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that for 8-hydroxyquinoline alone as far as the neutralization with 
1:1 ammonia to the emerald green colour at pH 1.8, except that to 
the solution can now be added 0.4 mg Cd to act as an internal stand- 
ard for Zn. Thereafter 30 ml of 2N ammonium acetate are added, 
followed by 2 ml of freshly prepared 10% tannic acid in 2N ammo- 
nium acetate and, after stirring, 2 ml of freshly prepared 1% thi- 
onalide in glacial acetic acid. This is followed immediately by 25 ml 
of an ammonium hydroxide solution equivalent to the 2 ml of glacial 
acetic acid, giving a pH of 5.1 in the final solution. After standing 
overnight, the precipitate is filtered, ashed, and weighed as described 
above. 

The technique gives a concentrate weighing about 40 mg con- 
taining some 35 mg Al,O, and 2-5 mg Fe,O, from most types of plant 
material, from soil extracts made with neutral or dilute acid solu- 
tions, and from many other types of biological samples. Thus an ar- 
tificially prepared matrix of this composition, containing the re- 
quired trace constituents in amounts between 10 and 10000 parts per 
million (except for Zn), can be employed for the determination of trace 
elements in all such samples without fear of error due to extraneous 
constituents. The method should be applicable to many other types 
of sample which do not contain too much Fe or Al. Fe can often be 
removed by means of an ether extraction ( Mitchell*), although Mo 
and Ga may be lost at the same time. Al is more difficult to deal with 
and some reagent other than 8-hydroxyquinoline may have to be 
employed for samples containing much of this element. 

For many types of organic materials including plant and animal 
organ samples it has been found most convenient to ash at 450°C 
overnight and to fuse the ashed material with sodium carbonate in 
order to bring the trace constituents into solution. This technique 
is satisfactory for all elements included in Table 3 except Ge and Be. 

It is essential that neither the reagents nor the apparatus should 
introduce contamination. Ignitions are carried out in a silica muffle 
furnace, in platinum, silica or good quality porcelain. The electri- 
cally heated water baths are of stainless steel protected by a plastic 
resin paint (Jownson and Mercer, 888) and fitted with tops of tough- 
ened plate glass or unplasticized Perspex with porcelain rings or Per- 
spex lids. Metal fittings in the laboratory are protected as far as pos- 
sible by plastic resin paint and all vessels covered with transparent 
flexible plastic fabric to exclude dust. Acetic, nitric and hydrochloric 
acids are redistilled in all-glass stills before use, whilst ammonia is 


purified by reabsorption in distilled water. It has been found that 
unpurified Analar grades of these reagents may contribute more of 
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such constituents as Ni and Mo than do the substances being ana- 
lysed. To purify sodium carbonate a saturated solution is filtered, ex- 
tracted several times with 0.01%, dithizone in chloroform, and washed 
with chloroform. The aqueous layer is cooled in a freezing mixture to 
bring down Na,CO,-10H,O. After filtration the solid is allowed to 
effioresce in air at about 25°C, then ignited to Na,CO, at about 300°C, 
Solutions of aluminium and iron chlorides are best purified by ether 
extraction (Mitchell and NSeott.® Mitchell). 

The concentration technique described has proved satisfactory 
for the simultaneous determination of Co, Ni, Mo, V, Ti, Sn, Pb, Zn 
and Cr in plant materials and soil extracts, whilst certain of these 
elements have also been determined in animal materials such as liv- 
ers, kidneys, blood, faeces and urine. There is little doubt that the 
method is capable of further application where accuracy rather than 
speed of determination is required. 

The spectrographic equipment employed in the investigation has 
been provided by grants from the Agricultural Research Council of 
Great Britain. 


Summary 


In addition to extending the lower limit of determination of trace 
elements in soil extracts, plant materials, etc., a chemical concen- 
tration method may be useful in ensuring that all spectrographic 
determinations are made in similar matrices, so eliminating errors 
due to the variation in the major composition of materials such as 
plant ashes. 

Organic precipitants, particularly 8-hydroxyquinoline and mix- 
tures containing this reagent, have proved satisfactory for this purpose. 
Results are quoted showing, with a mixture of 8-hydroxyquinoline, 
tannic acid and thionalide, complete recovery of Co, Ni, Mo, Sn, Pb, 
Zn, Cr, V, Ti, Be and Ge in a matrix of Al,O,, with combined spectro- 


graphic and chemical errors seldom exceeding + 10°, for quantities 


of the 2-100 microgram order. The normal major constituents of 
biological samples, namely alkalis, alkaline earths and phosphate, 
are satisfactorily eliminated. 


Résumé. 


Une méthode de concentration chimique préalable permet non seu- 
lement d’abaisser la limite de détectabilité de traces dans les extraits de 
sols, cendres de plantes etc., mais présente encore lavantage de ramener 


toutes les déterminations dans des « bases » semblables, ¢liminant ainsi 
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les erreurs imputables aux variations des constituants moyens. Divers 
agents de précipitation organiques, particuli¢rement la 8-hydroxyqui- 
noline et des mélanges contenant ce réactif, ont donné de bons résultats. 
Ainsi un mélange de 8-hydroxyquinoline, d’acide tannique et de thiona- 
lide permet une récupération quantitative de Co, Ni, Mo, Sn, Pb, Zn, 
Cr, V, Ti, Be et Ge dans une base de Al,O,, les erreurs combinées, chi- 
mique et spectrographique, dépassent rarement + 10%, dans la gamme 
de 2 & 100 microgrammes. Les constituants majeurs normaux comme les 
alealis, les alealino-terreux et phosphates sont éliminés de facon satis- 
faisante. 


Zusammenfassung. 


Zur Erweiterung der unteren Bestimmungsgrenze von Spurenele- 
menten in Bodenextrakten, Pflanzenaschen und Ahnlichem Material wird 
eine Anreicherungsmethode mit organischen Fallungsmitteln entwickelt. 
Besonders 8-Hydroxyquinolin und Mischungen, die dieses Reagenz ent- 
halten, haben sich als brauchbar erwiesen. Durch eine Fallung mit einer 
Mischung von 8-Hydroxyquinolin, Gerbséure und Thionalid kénnen Co, 
Ni, Mo, Sn, Pb, Zn, Cr, V, Ti, Be und Ge vollstandig gewonnen werden 
gemeinsam mit Al als Grundsubstanz und Fe als Leitelement. Die bei 
spektrochemischen Arbeiten so stérenden Alkalien, Erdalkalien und Phos- 
phate bleiben zuriick. Das Prezipitat, das nach dem Ghihen etwa 30 mg 
Al,O, und 2-5 mg Fe,O, enthalten soll, wird in der Kathodenglimmschicht 
untersucht. Der Fehler des gesamten chemischen und spektrographischen 
Prozesses ist selten grésser als + 10% fiir Mengen von einer Gréssenord- 
nung von 2-100 y. 
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Le dosage spectrographique de Valumine dans les 
résidus d’oxydes métalliques. Application au dosage 
de Voxygene dans les aciers spéciaux.* 


Par 
R. Castro et J. M. Phéline. 
(Laboratoire de Recherches des Aciéries Electriques d’ Ugine.) 
Avec 2 figures dans le texte. 
(Regu le 15 Avril 1948.) 


Introduction. 


Le perfectionnement croissant des procédés d’élaboration des 
produits sidérurgiques et la recherche de la « qualité » du métal ont 
nécessité la connaissance plus compléte des teneurs en impuretés, 
gaz et inclusions de l’acier liquide ou solide. L’oxygéne présent dans 
le métal joue, en particulier, un réle important dans les réactions 
d’élaboration et a une influence marquée sur certaines propriétés 
de l’acier. Il est apparu nécessaire de pouvoir disposer de méthodes 
de dosage permettant d’effectuer en série des déterminations de la 
teneur du métal au cours des différents stades de son élaboration. 
Diverses méthodes ont été imaginées pour fixer l’oxygéne contenu dans 
Vacier liquide. Elles consistent en général 4 le combiner a |’alumi- 
nium par simple addition & du métal liquide, prélevé en lingotiére ** 
ou & la bombe ’'*, ou par cémentation gazeuse*. Par ailleurs, il peut 
étre intéressant de connaitre pour certains problémes l’oxygéne 
combiné dans le métal a l’état d’alumine. 

On est alors amené a effectuer une séparation chimique et un 


* Communication faite au Congrés International sur la Chimie Analytique a 
Utrecht (Pays-Bas) les 1-3 juin 1948. 

** On fait remarquer ici que la méthode peut ne pas toujours conduire a 
combiner la totalité de loxygéne présent dans le métal, mais seulement l’oxy- 
géne qui ne se trouve pas déja combiné sous une forme particuliérement stable. 
On éprouve ainsi des difficultés a effectuer une réduction totale des inclusions 
& base de chaux, de magnésie, ou des particules de laitier enrobées dans du métal 
trés allié (silicates complexes de fer, chrome, manganése, etc... dans les aciers 
inoxydables). Le dosage sous vide donne cependant une bonne concordance entre 
la teneur en oxygéne obtenue par ces procédés et la teneur en oxygéne total pour 
les nuances d’aciers faiblement alliées et moyennement alliées. Pour les aciers 
fortement alliés, la teneur en oxygéne obtenue par ces procédés est, en général, 
une teneur par défaut qui correspondrait a l’oxygéne présent a l'état dissous 
sous forme de FeO, ou d’oxydes facilement réductibles. 


25 
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dosage quantitatif de cette alumine. On utilise différents modes 
d’attaque du métal (attaque aux halogénes, attaque acide)*™ qui 
laissent subsister ’alumine dans un résidu plus ou moins pur, sui- 
vant la présence dans le métal d’éléments spéciaux conduisant a 
la formation de constituants chimiquement peu actifs. 

Les méthodes chimiques de détermination quantitative de l’a- 
lumine dans le résidu sont alors rendues difficiles par le faible poids 
de ce résidu et par la nécessité a laquelle on est conduit de le puri- 
fier ou de tenir compte des autres combinaisons entrainées. Les pro- 
cédés gravimétriques (emploi de l’ortho-oxyquinoléine) ne permet- 
tent pas en effet de séparer toujours sélectivement l’alumine et con- 
duisent, en particulier dans le cas des aciers & forte teneur en chrome, 
a des précipités de couleur verdatre contaminés par le chrome sous 
différents états et dans lesquels aluminium ne peut pas étre dé- 
terminé de facon a la fois simple et sire. Les procédés absorptio- 
métriques (emploi de lV’aluminon, du cupferron, méthodes de fluo- 
rescence) sont délicats et sujets également a des causes d’erreur. 

L’emploi de la spectrographie d’émission sur solutions a permis 
aux auteurs d’éviter les difficultés et les longueurs des séparations 
chimiques, tout en fournissant un mode opératoire suffisamment 
commode pour les analyses de série et que l’on détaillera plus loin. 


Principe de la méthode. 


Le principe de la méthode consiste & attaquer par les acides di- 
lués des échantillons d’acier dans lesquels l’oxygéne se trouve com- 
biné artificiellement ou naturellement a aluminium. Aprés attaque, 
le résidu est isolé par filtration, calciné, puis fondu en présence de 
bisulfate de potassium et repris a l’eau. Un étalon interne choisi 
convenablement (sulfate de cobalt) est ajouté de facon a permettre 
une détermination comparative aisée par spectrographie et la solu- 
tion est amenée & un volume connu. La liqueur est excitée a |’étin- 
celle en portant a siccité quelques gouttes du mélange sur des sup- 
ports de cuivre. Aprés étalonnage a l’aide de liqueurs synthétiques, 
il est possible d’effectuer une détermination quantitative de l’alu- 
mine d’aprés les intensités relatives comparées des raies de l’alu- 
minium et du cobalt. 


Détail du mode opératoire. 


Préparation des solutions 
Attaquer 10 g de percures fines d’acier 4 température douce (70°C au maxi- 
mum) par 300 cm® d’acide chlorhydrique 4 25%. Dans le cas des aciers inoxy- 
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dables, oxyder les solutions par l’acide nitrique. L’attaque terminée, laisser re- 
poser quelques heures. 

Filtrer & travers un petit filtre durci de 90 mm de diamétre. Laver soigneu- 
sement le filtre & l’acide chlorhydrique 4 25% et a l’eau. 

Calciner le résidu sur filtre 4 1000°C pendant 15 min dans une capsule de 
platine. Traiter le résidu aux acides fluorhydrique-sulfurique pour chasser la 
silice. Evaporer A sec et calciner fortement. 

Effectuer une fusion par 0,5 g de bisulfate de potassium. Reprendre A l'eau. 
Ajouter 5cm* d’une solution de sulfate de cobalt contenant 50 cm* SO,H, et 
10 g de cobalt par litre, et compléter a 25 cm’. 


Dosage spectrographique: 

Le spectrographe utilisé est un spectrographe Huet du type BII a optique 
de verre, donnant une dispersion de 10 A par mm dans la région considérée. Le 
générateur est un générateur d’étincelles du type Feussner mais dans lequel la 
commande des étincelles par |’interrupteur synchrone n’a pas été employée. 

On utilise comme supports deux électrodes de cuivre, cylindriques, de 6 mm 
de diamétre, 4 extrémités planes. Deux gouttes de solution sont déposées sur 
chaque électrode a l’aide d’une boucle de platine calibrée de 3 mm de diamétre 
(fil de 0,5 mm). Les électrodes sont placées sur un bloc de laiton chauffé par une 
lampe a alcool et la solution évaporée a 120°C. 

Les électrodes chargées sont mises en place sur le statif ordinaire de Gra- 
mont et écartées de 2 mm. 

L’éclairage de la fente est produit par un systéme de 2 lentilles achromati- 
ques, sans diaphragme intermédiaire. Un diaphragme de 2 mm de hauteur est 
disposé devant la fente, régiée & 70 u. 

L’excitation en étincelles non commandées dépend du domaine de teneurs 
envisagé. La self utilisée est la self minimum J 5000 cm (self résiduelle). 

On utilise: 

pour les basses teneurs (de 0,002 4 0,035% d’oxygéne) une capacité de 
3000 cm. L’intensité haute-fréquence secondaire est dans ces conditions de 4,9 A; 

pour les fortes teneurs (de 0,015 a 0,070% d’oxygéne) une capacité de 
750 cm. L’intensité secondaire haute-fréquence est de 1,85 A. 

On effectue une pose de 1 minute, sans brilage préliminaire sur plaque 
« Spectroguil » Guilleminot. 

Le traitement de I’émulsion a lieu suivant le procédé ordinaire (révélateur 
au génol-hydroquinone, 5 min a 18°C; bain d’arrét acétique; fixateur 4 l’alun 
de chrome). 

Les couples de raies utilisées pour la photométrie avec les excitations cor- 
respondantes sont: 


3961.527 A / 
3935.970 A | 


de 0 A 0,015% d’oxygéne, 


3944.032 A / f 
de 0,005 a 0,035%, 

3935.970 A |) 

3961.527 J 


/ 
3894.081 ( de 0,015 a 0,070%. 
3894.0 
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L’étalonnage a été réalisé a l'aide de solutions synthétiques dans lesquelles 
out été introduits, dans un volume de 25 cm*, 0,5 g de bisulfate, 0,05 ¢ de cobalt 


en solution sulfurique et des quantités variables d’alumine, soit: 


ALO Oxygeéne 


0 mag 0 be 


0.002 


0.004 
0.011, 
0.023, 
0.035, 
0.047 


070 
( 70, 


Discussion. 


Le dosage de l’aluminium aux faibles teneurs dans l’acier au 
moyen de solutions a déja été étudié par différents auteurs * * * 7 #2, 

C.G. Carlsson utilise en particulier des solutions de nitrate déposées 
sur électrodes de carbone et excitées a l’are pour doser les différents 
éléments présents dans l’acier et spécialement l’aluminium. La por- 
tion insoluble aux acides apres attaque est fondue au bisulfate et 
ajoutée au filtrat. Plus récemment, Rk. H. Colin et D. H. Gardner’ 
ont effectué un travail (dont les auteurs n’ont eu connaissance qu’apreés 
la conclusion de leurs recherches personnelles et la publication de 
leurs premiers résultats®), qui consiste a effectuer la détermination 
de l’alumine proprement dite aprés un isolement et une mise en 
solution suivant le méme procédé. La solution obtenue aprés fusion 
est excitée d’une maniére continue a l’aide d’un dispositif spécial 
Walimentation permettant de la vaporiser en permanence dans 
Vintervalle d’étincelage. L’étalon interne auquel il est fait appel 
d’une facon générale par les différents auteurs est le fer lui-méme. 

Un certain nombre d’observations relatives & la présente étude 
peuvent étre formulées: 

Le choix du cobalt comme étalon interne parait intéressant du 
fait que cet élément, absent de la plupart des nuances d’acier, risque 
peu de contaminer le résidu isolé, comme le fer pourrait le produire. 
D’autre part, le cobalt posséde un spectre moins riche en raies que 
le fer et présente, dans la région intéressante, des raies d’un emploi 
commode. La concentration des liqueurs de cobalt a été adaptée 
de facon a obtenir pour les raies de cet élément des noircissements 
compatibles avec des raies de l’aluminium. 

Les premiers essais ont été effectués suivant la technique classi- 
que utilisant des électrodes de graphite, avec différentes excitations. 
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Il s’est avéré que ces supports, purifiés par les moyens disponibles 
dans notre laboratoire (lavage acide, chauffage sous vide et par arc) 
conduisaient & des résultats trés dispersés, que l’on utilise l’are ou 
létincelle comme moyen d’excitation. L’examen des courbes de 
brilage a montré d’autre part que le cobalt et aluminium subis- 
saient une volatilisation irréguliére et non simultanée, lintensité 


tendant a décroitre réguli¢rement pour p,,<4, 





le cobalt et passant par un maximum * Co= 3895.08) 
au bout d’environ 25 sec pour lalumi- /¢ x Al= 396/.527 
nium. Ces phénoménes mettent vrai- 
semblablement en jeu la porosité du 
support qu’il est difficile de maintenir 
constante d’une préparation a l’autre 
et peuvent étre dus a une pénétration 
différente et a une volatilisation sélec 
tive des sels avec influence mutuelle 
possible de l’un sur l’autre. 

La technique du dosage s’est trouvée 
fortement améliorée en utilisant des 
supports de cuivre. Ceux-ci ont déja 
été préconisés par différents auteurs®"', 
mais leur emploi ne semble pas s’étre 
généralisé. La présente application 
montre cependant que leur utilisation 
peut étre avantageuse dans le cas d’une . 


excitation de faible ou moyenne puis- Fig. l. Evolution du noircissement 
des raies de l’aluminium et du 











sance qui ne conduise pas 4 un échauf- 1 ~ caine: 
cobalt au cours du temps. 

fement exagéré *. L’excitation par étin- H-—  golution au nitrate de Co. 

celle non commandée s’est révélée d’un_ ---- solution au sulfate de Co. 

Flectrodes de cuivre 

Etincelle non commandée 

celle commandée au moyen d’un inter- valeur de la self — self résiduelle 

rupteur synchrone, car celle-ci produit (apacité 3000 cm. 

un effet mécanique violent qui conduit 4 une volatilisation irrégu- 

liére du dépét. On a constaté en outre que le mode d’excitation pro- 


emploi plus satisfaisant que par |’étin- 


posé conduisait 4 un comportement paralléle en fonction du temps 
de l’émission des spectres de aluminium et du cobalt (Fig. 1). Les 
intensités absolues d’émission décroissent de facon réguliére, un peu 


moins rapidement si l’on utilise comme étalon interne du sulfate de 
cobalt que du nitrate de cobalt. Enfin, on peut mentionner comme 


* Il suffit d’ailleurs d’utiliser du cuivre de pureté technique. Les électrodes 
peuvent étre réemployées aprés un lavage des extrémités a l’acide nitrique dilue 
et une nouvelle préparation de la surface au tour. 
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avantage du cuivre la simplicité de son spectre et l’absence de 
bandes ou de fond trés intenses dans la région spectrale utilisée. 

La présente méthode a été appliquée depuis plusieurs mois aux 
Aciéries Electriques d’Ugine pour déterminer la teneur en oxygéne 
des bains d’acier liquide, particuliérement dans le cas de nuances 
d’aciers au carbone et moyennement alliés. Les éprouvettes sont 
prélevées a l’aide de bombes renfermant du fil d’aluminium destiné 
a capter loxygéne. La réduction du volume des opérations chimiques 
préparatoires permet d’effectuer plus aisément des dosages de série. 

Le mode d’attaque indiqué semble convenir a la plupart des cas. 
L’oxydation nitrique peut étre accompagnée d’une oxydation per- 
chlorique destinée a détruire les carbures dans le cas d’aciers a forte 
teneur en carbone. 

Il faut signaler que lon peut rencontrer des difficultés de mise 
en solution du résidu avec les quantités de fondant prescrites. Celles- 
ci ne peuvent cependant pas étre augmentées outre mesure car le 
échage sur l’électrode de la solution fortement chargée en sels al- 
calins s’accompagnerait d’une formation de crotites boursouflées, 
(Vexcitation trés aléatoire, d’autant plus que le faible potentiel d’io- 
nisation des sels alealins serait susceptible de diminuer fortement le 
niveau d’intensité absolue des raies des éléments a comparer. I] 
convient done de s’en tenir aux proportions indiquées, en activant 
au besoin le fondant par quelques gouttes d’acide sulfurique. Ces 
difficultés se rencontrent spécialement dans le cas de nuances for- 
tement alliées pour lesquelles les résidus peuvent contenir, outre l’a- 
lumine, des combinaisons complexes difficiles 4 attaquer. L’examen 
de ces résidus de fusion a montré qu’ils étaient constitués, princi- 
palement dans le cas d’aciers inoxydables élaborés au four électrique 
basique, par des oxydes de Si, de Cr, et de Ca. L’aluminium ne 
semble pas retenu dans ces dépéts. Par contre, une certaine quan- 
tité de chrome est susceptible dans ces cas de passer en solution avec 
Valumine. On a vérifié sur essais synthétiques que le résultat du do- 
sage n’était pas modifié par des additions de chrome allant jusqu’a 
1 mg pour une prise d’essai de 10 g, ce qui représente une fraction 


importante des résidus susceptibles d’étre isolés. L’application de 


la méthode au cas des aciers de nature complexe peut donc étre en- 
visagée, alors que la méthode courante de détermination microchi 
mique par gravimétrie de l’oxinate conduit dans ces conditions a des 
valeurs fortement par excés par suite de la surcharge des précipités. 

La Table 1 fait ressortir les écarts observés entre les différentes 
méthodes utilisées pour le dosage d’éprouvettes prélevées dans des 
coulées variées et en différents stades d’élaboration. 
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Pour les déterminations, il est recommandé de ne pas trop lais- 
ser vieillir les solutions avant leur utilisation, car les sels de cobalt 


TABLE lI. 
Dosage de |l’Oxygéne dans des coulées variées et en différents stades 
d’élaboration par différentes méthodes. 





/ Teneur en oxygéne 
Repére de 





Nature du métal ; . 
coulée Oxyqui- Spectro- Fusion 
noleine graphe sous vide 





77.318 Acier A roulements 
a) période de fusion a |l’extra 
doux (C 0.09%) 0.053 /0.057 0.055 
b) autre prélévement 0.037 /0.039 0.040 
c) aprés carburation 
1%) et addition de chro- 
1%) 0.008 ,/0.006, 0.008 


a) période de fusion — extra 
doux (C = 0.040%) 0.058 /0.063 0.057 
b) autre prélévement 0.057 /0.063 0.066 





Acier mi-doux au chrome 
0.135%; Cr 12%) 0.017, 


Acier extra-doux 
0.040% | 0.061 0.040 /0.048 0.056 
Aprés carburation 
(( 1%) et addition de 
chrome (Cr 12 %) 0.031 0.019 0.019 


Acier inoxydable en cours 
d’élaboration aprés addition 
de chrome et désoxydation 
du laitier au ferro-silicium 
(( 0.090%; Cr 16.8%; 
Sj 0.170%) 0.052 0.023 0.017 


| 
| 














sont susceptibles d’une évolution lente, que l’on pourrait expliquer 


par le passage progressif de l’état cobalteux a l’état cobaltique ou 
la formation de sels complexes avec les ions alcalins. Cette évolution 


Remarques. 

Pour la coulée 77.273, l’échantillon a était souffleux et hétérogéne, ce qui 
peut expliquer les écarts de dosage. L’échantillon b a forte teneur en chrome a 
conduit a un précipité d’oxinate contaminé qui entraine des valeurs par excés 
pour le dosage chimique. Il en est de méme pour la coulée 78.163 ot la détermi- 
nation chimique se trouve trés supérieure A l’oxygéne total obtenu sous vide. 
Le dosage spectrographique concorde au contraire & quelques milliémes prés, 
l’écart pouvant provenir de l’hétérogénéité de I’échantillon ou de l’influence per- 
turbatrice de l’aluminium sur les chiffres de dosage sous vide. 
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se traduit par une diminution notable de l’intensité des raies du 
cobalt a l’étincelle, diminution qui a été constatée aprés un vieillis- 
sement des solutions de plusieurs semaines et par une précipitation 
d’une partie des sels. On sait d’autre part que dans le cas de 
solutions trés diluées, une diminution apparente de la concentration 
peut se produire par suite d’une adsorption progressive des ions 
alealins par les parois du récipient, si des précautions spéciales ne 
sont pas observées. 

On donnera enfin quelques indications sur la précision et la du- 
ree des opérations spectrographiques proprement dites. Un calcul 
de la dispersion obtenue par enregistrement de 30 spectres corres 
pondant a un méme échantillon a conduit a une erreur quadratique 
moyenne de 3,4°%, pour les faibles teneurs (capacité 3000 cm) et de 
1,9", pour les fortes teneurs (capacité 750 em). La précision est 
sensiblement la méme si l’on utilise des liqueurs de sulfate ou de 
nitrate de cobalt comme étalon interne. L’erreur moyenne corres 
pondant a lensemble des opérations se trouve naturellement aug 


mentée par suite des écarts susceptibles d’étre apportés par les opé 


> 


rations chimiques préliminaires d’attaque et d’isolement. La Fig. 2 








Fig. 2. Dosage de l’'alumine et de l’oxygéne dans les 
aciers par spectrographie 
(ourbes d’étalonnage sur liqueurs aprés addition 
de sulfate de cobalt comme étalon interne 

(Spectrographe Huet, type BII.) 
Courbe C 1 0.002 0% 0.015 

C nm 0.005 0°, 0.035 

Com 0.015 0% 0.070 
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montre les courbes d’étalonnage obtenues sur liqueurs synthétiques. 
Une méme plaque permet ainsi d’enregistrer 30 spectres, soit par 
exemple 5 étalons et 10 échantillons pris en double. L’ensemble des 
opérations spectrographiques, compte non tenu des mises en solu- 
tion préliminaires, demande pour ces 30 spectres de 3 a 4 heures ce 
qui représente un gain de temps appréciable par rapport aux mani- 
pulations chimiques ou microchimiques qui seraient nécessitées 
par la séparation, la purification et la pesée des 20 précipités d’o- 
xinate correspondant a ces 10 échantillons. 


Conclusions. 


Il a été proposé une méthode de détermination de l’alumine, et, 
indirectement, de l’oxygéne présents dans l’acier. La technique qui 
consiste & soumettre des solutions, obtenues a partir des résidus 
d’attaque acide de l’acier, & une étincelle non commandée sur sup 
ports de cuivre présente, par rapport aux méthodes habituelles chi 
miques ou microchimiques, les avantages d’une rapidité et d’une 
précision supérieures. 


Résumé. 
On indique ici le détail de la technique utilisée par les auteurs 


pour effectuer le dosage de l’alumine dans les résidus d’oxydes mé- 
talliques. Cette méthode donne en particulier un moyen commode 


et précis d’effectuer l’analyse de l’alumine dans les aciers ordinaires 


et spéciaux et permet de connaitre indirectement et sous certaines 
réserves la teneur en oxygéne de l’acier. 


Zusammenfassung. 


Zur Bestimmung von Al,O, in Riickstanden von Metalloxyden wird die 
Probe mit HCl versetzt und der Riickstand mit einer KHSO,-Schmelze 
aufgeschlossen. Die wissrige Lésung wird nach Beigabe von CoSQ, als 
Leitsubstanz auf Cu-Elektroden mit einem ungesteuerten Funken an- 
geregt. Die Auswertung erfolgt tiber Eichlésungen durch Vergleich de: 
Al- und Co-Linien. 

Mit dieser Methode kann auch der Al,O,-Gehalt in gewohnlichen und 
Spezialstahlen bestimmt werden und — mit gewissen Vorbehalten auch 
der Sauerstoffgehalt, wenn er zuvor nach bekannten Verfahren mit dem 
Aluminium in der Probe verbunden wurde. 
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Summary. 


To estimate alumina in steel, the calcined residue from a hydrochloric 
acid solution of the metal is dissolved in potassium bisulphate by fusion, 
and an aqueous solution containing cobalt sulphate is made. This solu 
tion is sparked on copper electrodes, using a spark source without a syn 
chronous interrupter, and comparing the aluminium lines with those of 
cobalt. The oxygen content of the steel can sometimes be deduced from 
the alumina figure obtained in this way. 
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Dosage spectrographique du Niobium et du Tantale.* 


Par 
P. Herman. 
Avec 3 figures dans le texte 


(Recu le 19 Avril 1948.) 


Introduction. 


Le dosage du niobium et du tantale par voie chimique est com- 
pliqué et imprécis. Les composés de ces éléments ont une forte ten 
dance a s’hydrolyser, leur propriétés chimiques sont semblables 
et ils s’influencent mutuellement. Phosphore, terres rares, zirconium 
tungsténe et surtout titane modifient leur comportement. Les sépa 
rations se font avec pertes et livrent des composés impurs. 

Pour analyser des produits riches en niobium et en tantale, il faut 
user de diverses techniques’: une analyse qualitative rapide est ef 
fectuée au spectrographe afin de déterminer le meilleur processus 
de séparation. La majeure partie des impuretés est éliminée par 
voie chimique et les produits récupérés sont fractionnés en deux 
portions, lune niobifére et lautre tantalifére. Dans chacune d’elles, 
les impuretés sont décelées par voie spectrographique et dosées co 
lorimétriquement sauf zirconium qui est dosé par gravimeétrie. 

La difficulté de analyse par voie chimique justifie application 
de méthodes spectrochimiques pour la détermination de hautes te 
neurs en niobium et en tantale. 

En 1937 Breckpot et Creffier® publiaient une méthode permettant 
de doser visuellement de 0.3 a 99% de niobium dans les mélanges 
de Nb,O,-Ta,O, en présence de TiO, (jusqu’a 9%). En 1938, Creffier* 
reprend la méme méthode en mesurant les raies au photométre. 
Cette méthode n’étant pas d’application tout a fait générale, nos 
recherches ont eu pour buts: 

1) trouver le processus chimique le plus simple pour isoler, 
sous une forme convenant au dosage spectrographique, tout le nio 
bium et le tantale contenus dans leurs minéraux et concentrés mé- 


tallurgiques; 


* Communication faite au Congrés International sur la Chimie Analytique 
a Utrecht (Pays-Bas) les 1-3 juin 1948. 
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”) mettre au point de nouvelles conditions pour effectuer ce do- 
sage, qui rendent les résultats plus indépendants du mode d’obten- 
tion des pentoxydes. 


Préparation des pentoxydes. 


Il existe de nombreuses méthodes d’extraction quantitative de 
niobium et de tantale. Presque toutes aboutissent a isoler les pen- 
toxydes qui sont les composés les plus stables, les plus faciles a pré- 
parer et partant, les mieux connus. 

La désagrégation au KHSO, est classique mais les conditions 
de reprise sont discutées. L’ouvrage de Schoeller® rend compte de 
nombreux essais effectués a ce sujet. L’auteur a développé une mé- 


thode basée sur la solubilité des complexes tartriques et oxaliques, 


elle est malheureusement trés longue. Pour abréger cette méthode, 
dans le cas des columbites, nous avons essayé divers modes opéra- 
toires publiés aprés 1937°. 

Ici, la séparation ultérieure du niobium et du tantale n’étant 
pas a envisager, nous adoptons le processus simplifié suivant: 0,25 g 
de léchantillon pulvérisé sont désagrégés avec 6 g de KHSO, dans 
un petit erlenmeyer en Pyrex chauffé au Mecker. Aprés refroidisse- 
ment on ajoute 35 cem d’eau saturée en SO,, porte a l’ébullition et 
conserve ainsi, sous barbottage de SO,, pendant 30 minutes. On 
agite fréquemment et maintient le volume constant. 

Le précipité est laissé a déposer, filtré sur Whatman N° 41 garni 
de pulpe de papier et lavé, avec une solution de NH,Cl a 2% saturée 
en SO,, jusqu’a disparition de Fe**. Il est calciné, pesé et homo- 
généisé au mortier d’agathe. 

Ce processus, basé sur les travaux de Briining®, livre un insolu- 
ble contenant l’entiéreté du niobium et du tantale. Nous l’avons 
vérifié en préparant les mélanges qui ont servi a déterminer les points 
de la courbe de dosage. De 99°% Nb,O; a 99% Ta,O,, la récupération 
des pentoxydes est compléte aux erreurs de pesée prés. Elle reste 
excellente pour un échantillon de columbite a 64°% Nb,O, et un autre 
de tantalite 4 67% Ta,O,;. Dans ces cas, l’insoluble contient en plus 
la totalité de SiO,, SnO, et TiO,. Les oxydes de fer et de manganése 
sont éliminés dans le filtrat. 

La méthode peut étre appliquée aux alliages aprés attaque fluo- 
nitrique et évaporation & sec en présence d’acide sulfurique. Le cas 
de produits spéciaux, notamment ceux a forte teneur en titane, 
sera examiné ultérieurement. 
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Technique spectrographique. 


Conditions d’enregistrement. 


Le spectrographe utilisé est a dispersion moyenne (Hilger E315 
muni d’un chassis pour plaques extra-minces épousant la courbe 
focale). L’image lumineuse de la source est formée sur la collimatrice 
de l'appareil au moyen d’une lentille en quartz. 

Un secteur a échelons de raison 2,51 tourne a plus de 300 tours 
minute devant la fente, celle-ci a 304 de largeur et 5mm de hauteur. 

La cathode, entiérement en graphite (Johnson- Matthey J.M.3), est 
constituée d’une tige support pouvant servir a de nombreux essais 
et d’un creuset a renouveler pour chaque enregistrement (Fig. 1). 

Les creusets sont préparés en série au départ de baguettes 
(@ 5mm) en graphite fraisées au tour a l’aide d’une méche calibrée. 

Le creuset, serti dans l’alvéole du support est rempli en l’enfon- 
cant légérement dans les pentoxydes. On en préléve ainsi environ 
7 mg dont l’excédent est raclé pour 
découvrir Vilot central. 

L’anode se compose d’une ba- 
guette en graphite et de son étui 
métallique (Fig. 2). 








_@w7yyp 


Se) 


5mm 


Fig. 1. Tige support 

(long. 8 cm) et creu- 2mm 

set cathodiques, en Fig. 2. Anode en graphite et 
graphite. étui métallique (long. 10 cm). 


Pour chaque essai, le graphite est taillé au tour et la pointe cou- 
pée a 1 mm de diamétre, puis il est fixé dans l’étui de maniére a dé- 
passer toujours de la méme longueur. 

Les électrodes sont écartées de 2mm (chute de potentiel envi- 
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ron 60 V), elles sont placées symétriquement par rapport a l’axe 
optique et parfaitement centrées entre elles. 

On emploie le courant continu, 220 V entre bornes et 10 A d’in- 
tensité. L’allumage se fait au Tesla. 

On enregistre immédiatement et pendant dix secondes sur pla- 
ques Gevaert diapositives-contrast (Scientia 11-C-50). 

L’are est trés lumineux. L’anode se consume sur 1 mm de lon- 
gueur. Il ne doit plus rester de pentoxydes dans le creuset. Si les 
électrodes ont bien été centrées, seul Vilot du creuset cathodique 
est altéré. 

Interprétation de la plaque. 


Les plaques sont développées & 18°C pendant deux minutes et 
demi dans un bain a base de méthol hydroquinone, fixées, lavées 
et séchées. 


Les raies suivantes sont pointées: 


TABLE 1. 





| Kayser (1924, 1929) Harrison (1939) 


! 





lére paire Nb 2716.69 2716.624 
(2716/14) Ta 2714.68 2714.674 
2°me paire Nb 2927.82 2927 .810 
2927 /33) Ta 2933.67 2933.550 








Ces paires sont les seules, parmi les cing retenues par Creffier* 
en 1938, qui conviennent dans nos conditions opératoires. 
Avec le spectrographe Hilger moyen et une largeur de fente de 


30 v., deux raies dont les longueurs d’onde différent de moins de 0,3 A 


vers 2715 A et de moins de 0,4 A vers 2930 A sont réunies. 

D’aprés les tables de Harrison, plusieurs raies peuvent coincider 
avec les raies de niobium et tantale choisies. Presque toutes sont trés 
faibles, seules les coincidences dangereuses ou les raies prétant a 
confusion figurent dans le tableau 2. 

On sait que l’application de la méthode du secteur a échelons' 
permet d’obtenir des résultats pratiquement indépendants des fac- 
teurs plaque et développement. 

D’aprés les déviations galvanométriques mesurées au micropho- 
tométre (Zeiss) et & aide d’un diviseur logarithmique on calcule la 
différence d’efficience* Ae correspondant a la paire de raies uti- 


* Par définition l’efficience est le logarithme, changé de signe, de |’éclai- 
rement nécessaire pour atteindre une intensité quelconque observée. 
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lisée. Pour déterminer la composition du mélange spectrographié, 
on se reporte aux courbes de dosage figurant au paragraphe suivant. 


TABLE 2. 





Raies 


Coincidences (A d’aprés Harrison) 
analytiques 





Nb 2716.624 ¥ 2717.183 confusion possible au-dessus de 90% Ta. 
Ta 2714.674 2714.412 forte raie persistante a 0.01° 

dangereuse en dessous de 10% Ta. 
2714.868 raie faible. 
2714.198 confusion possible au-dessus de 90% Nb. 
Nb 2927.810 rien 4 citer. 
Ta 2933.550 2933 063 forte raie persistante 4 0.01%, confusion 
possible en dessous de 10% Ta. 


peut devenir 


oO” 





Résultats. 


Des mélanges ont été préparés au départ de pentoxydes « spec- 
tropurs » Johnson-Matthey (Londres) d’aprés le processus chimique 
décrit précédemment et spectrographiés suivant les conditions fixées. 

Les résultats obtenus sont réunis dans la Table 3. 


TABLE 3. 





Teneurs Différences d efficience 





% Nb | % Nb,O, Paire 2716/14 | Paire 2927/33 


Oo 





1.17 0.667 + 0.013 0.579 + 0.014 
11.52 0.320 + 0.011 0.043 + 0.010 
33.43 0.032 + 0.012 + 0.236 + 0.010 
53.95 t+ 0.135 + 0.013 0.418 + 0.011 
73.22 + 0.301 + 0.011 t+ 0.603 + 0.014 
91.34 + 0.567 + 0.011 + 0.777 + 0.012 
99.15 + 0.922 + 0.026 











Par teneur en niobium il faut entendre le pourcentage en poids 
par rapport a la somme niobium tantale. Les teneurs correspondan- 
tes en pentoxyde ont été calculées. 

Le graphique ci-aprés (Fig. 3) représente la variation de la dif- 
férence d’efficience (en ordonnées) en fonction de la teneur en nio- 
bium (en abcisses) du mélange de pentoxydes. Chaque point expé- 
rimental a été déterminé d’aprés 16 enregistrements portant sur 
deux préparations du méme mélange. 

La valeur de la différence d’efficience d’un point de la courbe de 
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dosage est déterminée en moyenne a + 0.013 prés ce qui correspond 
& une approximation de +0.8% en niobium. L’influence du pro- 
cessus chimique de récupération est incluse dans cette erreur. Pour 
un minéral ou un concen- 
tré, la proportion de pent- 
oxydes récupérés doit étre 
corrigée d’aprés les im- 
puretés qu’ils contiennent. 
L’erreur commise en do- 
sant ces impuretés s’ajoute 
a celle du rapport niobium 
tantale déterminé spectro- 
graphiquement. 

La méthode a été appli- 
quée & deux échantillons 
de minéraux. Ci-dessous 
sont comparés les résultats 
des analyses par voie chi- 
mique et spectrographi- 


Fig. 3. Courbes de dosage. 
que. 


Dans les deux cas, les résultats sont les mémes, qu’ils soient dé- 
terminés d’aprés la paire 2716/14 ou la 2927/33. 


L’écart vis a vis du résultat chimique, qui n’est pas nécessaire- 
ment le meilleur, est de ordre de approximation prévue. 


TaBLe 4. Comparation des résultats chimiques et spectrographiques. 





Tantalite Columbite 


| 
> | 
Résultats | (Tshubi) (Punia) 





par voie chimique seule FeO 5.0%, 15.8°, 
MnO 9.9 6.1 
SiO, 0.3 0.1 
Analyses faites par S. Ga Sn0, | 0.6 0.1 
stellier et I’. Herman TiO, 0.4 ° 1.1 
Nb,O 16,1 | 64.3 \ 
Ta,0, 66.1) 13.3 





Suivant méthode décrite 

Récupéré par processus chimique 
Aprés décompte de SiO,, SnO,, TiO, 
, Nb,O, 


Résultats spect rographiques 
/ Ta,¢ iP 
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La reproductibilité de lanalyse spectrographique des pentoxy- 
des impurs vaut celle obtenue avec les mélanges synthétiques. La 
détermination du rapport niobium tantale n’est pas affectée par la 
présence de petites quantités d’oxydes de titane, d’étain et de si- 
licium. 

Pour diminuer lerreur maximum possible, il est recommandé 
d’effectuer 3 enregistrements pour chaque mélange et de calculer 
la valeur 4e moyenne. La durée totale des opérations et la quan- 
tité de substance nécessaire restent minimes. On peut encore les ré- 
duire en utilisant des creusets cathodiques moins profonds. 

I] suffit de régler le temps d’exposition pour ne pas dépasser la 
combustion totale et éventuellement employer des plaques photo- 
graphiques plus sensibles. Les résultats ne sont pas affectés par ces 
modifications. 


Commentaires. 


Les essais ayant servi a fixer les conditions de la méthode, ainsi 
que leur interprétation, feront Vobjet d’une deuxiéme publication. 

Il semble établi que la réduction de Nb,O, est un facteur impor 
tant dans la détermination spectrographique du rapport niobium 
tantale sur électrodes en graphite. Ce facteur permet de comprendre 
pourquoi le comportement des pentoxydes dans l’arc, A bas ampé- 
rage, dépend de leur mode de préparation. 

Cette influence est minimisée & 10 ampéres avec les formes d’é- 
lectrodes adoptées. 

En conclusion, l’analyse des minéraux et concentrés usuels de 
niobium et de tantale suivant la méthode développée se fait avec 
une approximation au moins égale a celle des méthodes chimiques, 
mais beaucoup plus facilement et plus rapidement. 

La petite quantité de pentoxydes nécessaire permet d’étendre 
application de la méthode a de nombreux cas of niobium et tan- 
tale se trouvent a l'état de constituants mineurs. 

Des recherches sont poursuivies en vue d’effectuer le dosage si- 
multané de niobium, tantale et de leurs impuretés. 

En terminant cette premiére partie de l'étude du dosage spectrographique 
de niobium et de tantale, je tiens a4 exprimer ma vive gratitude 4 Monsieur le 
Professeur Breckpot qui a bien voulu m/’indiquer la voie 4 suivre et m’aider de 


ses précieu x conseils 
Sommaire. 


La méthode décrite permet de doser a une unité pour cent pres 
de 1 & 99% de niobium ou de tantale dans les échantillons conte- 


nant de petites quantités de titane et de tungsténe. Les pentoxydes 


26 
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séparés suivant un processus chimique simple sont spectrographiés 


sur électrodes en graphite sous courant continu a 10 ampéres. 
ll est fait usage d’un appareil a dispersion moyenne et du sec- 
teur & échelons. Moins de 0.02 g de pentoxydes suffisent. 


Zusammenfassung. 


Die vorgelegte Methode gestattet die quantitative Bestimmung von 
Nb und Ta in Gehalten von 1-99°% mit einer Genauigkeit von ungefaihr 
+1°%,, auch bei Gegenwart von geringen Mengen von Ti und W. Die 
durch einen einfachen chemischen Prozess aus den zu untersuchenden 
Mineralien gewonnenen Pentoxyde werden fein gepulvert in einen kleinen 
Graphittigel gegeben, der leicht auf einen Graphithalter aufgesetzt wer- 
den kann. Uber dem Tigel befindet sich in einem Abstand von 2 mm die 
Graphitanode. Die Anregung erfolgt im Gleichstrombogen (220 V/10 A), 
der mit Hochfrequenz geziindet wird. Weniger als 20 mg des Materials 
geniigen, um mit einem Spektrographen mittlerer Dispersion in Verbin- 
dung mit einem Stufensektor die Analyse durchzufiihren. 


Summary. 


The described method makes it possible to determine from 1 to 99% 
of niobium or tantalum in samples containing small amounts of titanium 
and tungsten, the approximation being near to one unit per cent. The 
pentoxides separated by a simple chemical process are spectrographed 
on graphite electrodes in the d. c. arc at 10 amperes. A spectrograph of 
medium dispersion is used in combination with a step sector. Less than 
0.02 g of pentoxides is sufficient. 
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Baugrundsiitze fiir Prismenspektrographen. 
Von 
G. Hansen,* 
Zeiss-Opton, Oberkochen 
Mit 15 Textabbildungen. 


( Bingegangen am 17. Januar 1948.) 
1. Verwendung der Spektrographen. 


In der Zeit zwischen 1920 und ungefahr 1935 gehérte der Spek- 
trograph zu den wichtigsten Forschungsmitteln des Physikers. Un- 
sere Kenntnisse von der Elektronenhiille der Atome beruhen auf 
spektroskopischen Beobachtungen. Zahlit man die Haufigkeit der 


Verdffentlichungen iiber spektroskopische Arbeiten ab, so sieht 


man (Abb. 1) ein flaches Maximum der Haufigkeit zwischen 1925 





— —- —— a 


| 


























Abb. 1. Anzahl der Veréffentlichungen aber 

spektroskopische Forschungsarbeiten (schwarz) 

und tiiber Anwendung spektroskopischer Me 
thoden in der Spektrochemie (gestrichelt). 


und 1930 und seit 1935 eine deutliche stetige Abnahme. Ander- 
seits steigt die Haufigkeit der Veréffentlichungen iiber spektro- 
chemische Methoden, also iiber die Anwendung des Spektrographen 
fir die Zwecke der Analyse von Elementgemischen, hauptsachlich 
von Metallegierungen, seit 1925 stetig bis zur Gegenwart an, und 


zwar in einer — wie es scheint — bedrohlichen Art.** Der letzte 


* Nach einem Vortrag, gehalten bei der Tagung der Physikalischen Ge- 
sellschaft am 15. 11. 1947 in Heidenheim. 

** Die Zusammenstellung der Literatur verdanke ich Frl. Mohr. Leider 
ist es zur Zeit in Deutschland nicht méglich, die Arbeiten auch der letzten Jahre 
volistindig zu erfassen; doch zeigt Abb. 1 das, worauf es ankommt. 
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Wert von 1942 ist unsicher Damit ist die Spektroskopie wieder 
zu dem Ausgangspunkt zuriickgekehrt, bei dem sie vor etwa 80 
Jahren begann Die Benutzung des Spektrographen in den In- 
dustrielaboratorien, in denen im allgemeinen angelernte Hilfskrifte 
mit den Apparaten umgehen miissen, stellte dem Konstrukteur der 
\pparate neue Aufgaben. Begriffe wie « Bedienungskomfort » und 
Narrensicherheit traten auf, die in diesem Zusammenhang bis 
lang unbekannt waren. Damit wir uns tiber die Eigenschaften eini 
ver neuer Konstruktionen verstandigen kénnen, miissen wir uns 
kurz die Begriffe vergegenwirtigen, die die Leistungsfahigkeit eines 


> wektrogra yhen kennzeichnen 
| eral 


”. Leistung der Spektrographen. 


Wir sind gewohnt, von einem Spektrographen in erster Linie 
\uflésungsvermégen zu verlangen. Er soll die durch seine Bauart 
theoretisch moglit he Trennungsfahigkeit auch tatsachlich geben. 
Wenn di Brennweite des Spektrographen k-mal so PTOSS I8t Wile 
der Durchmesser der Kameraéfinung und der Winkel zwischen dem 
Mittelstrahl und der Senkrechten auf de photographis¢ hen Schicht 
}, so ist die theoretische Linienbreite, die durch Beugung am Rand 


der Objektivéffnung gegeben ist, bei der Wellenlange 


Will man diese theoretische Linienbreite zur Auflésung des Spek 
trums voll ausnutzen und dabei mdglichst wenig photographisches 
Material aufwenden, so muss diese Breite ebenso gross oder etwas 
groésser sein als das, was die photographische Schicht aufzulésen 
vermag. Spektrographen, bei denen diesc Bedingung erfiillt ist, 
wollen wir Normalapparate nennen 

Ist ein Apparat zur Aufnahme von Spektren sehr lichtschwacher 
Erscheinungen bestimmt, so muss man ohne Riicksicht auf die eben 
genannte Bedingung den Offnungsdurchmesser vergrdéssern. Da 
eine hochempfindliche photographische Schicht Linienbreiten von 
weniger als 10u im allgemeinen nicht wiedergibt, kann sich der 
Konstrukteur bei einem lichtstarken Spektrographen, bei dem also 
die theoretische Linienbreite wesentlich kleiner ware als 10 py, die 
Aufgabe erleichtern. Die optische Einrichtung des Apparates darf 
Reste von Abbildungsfehlern behalten, wenn nur die Linienbreite 


10 nicht tibersteigt. Einen Apparat, bei dem die theoretische Li 


nienbreite wesentlich kleiner als 10 uw ist, nennen wir lichtstark. 
Der Wunsch, bei der genauen Intensitaétsbestimmung durch die 
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Transparenzschwankungen der photographischen Schicht mdglichst 
wenig gestért zu werden, fiihrte zu einem dritten Typus von Appa- 
raten, solchen mit Uebe rvergrésserung, bei denen die theoretische 
Linienbreite wesentlich grésser ist als 10 mu. 

Dass eine scharfe, eindeutige Einordnung nach dieser Einteilung in Grenz 
fallen nicht immer mdglich ist, sehen wir an dem Beispiel eines mittleren Quarz 
spektrographen (vom Typ des Q 24), den man zur Klasse der Normalapparate 
rechnen muss (Abb. 2). Die theo 
retische Linienbreite Andert sich 
von einem Plattenende zum ande 
ren, weil alle drei Gréssen, die si« 
bestimmen, sich im gleichen Sinne 
verindern. Die Wellenlinge steigt 
vom linken zum rechten Ende um 
den Faktor 2,5 an. Die Offnungszahl 
k Verhiltnis der Schnittweite zum 
Durchmesser der Offnung steigt 


wegen des zunehmenden Abstandes 
war , . Abb. 2. Spektrum in einem mittleren 


Quarzspektrographen. (Offnungszahl k, 
Verhaltnis der Brennweite zum Durch- 
wird grésser. So wirde der Apparat messer der freien Objektivéffnung, 
mit einer theoretischen Linienbreite b theoretische Linienbreite.) 


der Platte von der Kameraéffnung 
von 12 auf 18, der Kassettenwinkel 


von 104 in der Plattenmitte bei 

2600 AE ein Normalapparat sein, am kurzwelligen Ende bei 2000 AE mit 5» Li- 
nienbreite ein lichtstarker Apparat und mit 27» am langwelligen Ende ein 
Apparat mit U bervergrésserung. 

Ist die theoretische Linienbreite grésser als 10», so verlangen 
wir, dass das theoretisch mégliche Auflésungsvermégen auch voll 
erreicht wird. Ausserdem ist bei Apparaten, die zur Aufnahme von 
Spektren auf Glasplatten bestimmt sind, eine gute Ebnung der 
Scharfenflache erwiinscht; ferner soll die astigmatische Differenz 
gering sein, damit eine grosse Anzahl von Spektren unmittelbar 
aneinander anschliessend aufgenommen werden kénnen. Es miissen 
senkrecht zum Spalt gerichtete Linien fiir alle Wellenlangen an der 
gleichen Stelle scharf abgebildet werden wie die Spektrallinien. 


3. Dispersion. 


Auf die lineare Dispersion wirken verschiedene Einfliisse. In 
Abb. 3 ist mit Ziffer 3 eine Anordnung bezeichnet, bei der das Kol- 


limatorobjektiv aus 2 Linsen besteht, also ein aus zwei verschie- 


denen Substanzen zusammengesetzter Achromat ist. Das Licht 
falit fiir alle Farben parallel auf das Prisma. Als Kameralinse ist 
hier eine einzelne Linse angedeutet. Dementsprechend ist die Schnitt- 
weite fiir die weniger brechbaren Strahlen langer als fiir die starker 
brechbaren. Der Kassettenwinkel ist etwa 45°. Ersetzen wir auch 
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das Kollimatorobjektiv durch eine einfache Linse (1) so fallt nur Licht 
mittlerer Wellenlinge parallel auf das Prisma. Abbildungsfehler, 
die durch Konvergenz oder Divergenz im Prisma entstehen, lassen 
sich mit einigem Aufwand im Kameraobjektiv unschadlich machen. 
Der Kassettenwinkel wird noch grésser. Das hat zur Folge, dass die 
lineare Dispersion trotz kurzer Brennweite verhaltnismassig gross 
ist. Um auch im Fall 3 die gleiche 

lineare Dispersion zu erzielen, muss 

man die Brennweite, wie im Beispiel 

angedeutet, verlangern. Verlangert 

man die Kollimatorbrennweite ge- 

geniiber 1, so wird die Wirkung der 

Farbenzerstreuung in der Kollima- 

torlinse geringer (2). Man nahert sich 

also dem Zustand von 3. Krhoht 

an man wie in 4 die Winkeldispersion 

- Eines stated, -_ durch Vergrésserung der Anzahl der 
Prisma und Linsen aus g em Prismen, so wird der Kassettenwin- 


Material und beid nsen von kel noch kleiner und man muss, um 
gieic her! Br 
K ollimat« 
gert, 
Kollimator achromatisch, sion zu erzielen, die Kamerabrenn- 
Drei Prismen mit einfachen Li: 
Un 
Prismen entsprechende 3fa 
che Spektrumlinge zu erhalten, vor, dass man, insbesondere bei 


eine der dreifachen Auflésung ent- 
sprechende dreifache lineare Disper- 


weite wiederum vergroéssern (gestri 
regentibet l ade det 


chelte Linien in 4). Es kommt haufig 


Sse l eit ] an 3 ’ 
missen die Brennweiten verlin- orossen Apparaten, fiir Ultraviolett 


gert werden 
Schwierigkeiten hat, achromatische 

Linsenkombinationen herzustellen. Man macht dann wie in 1, 2 
und 4 alle Teile des Apparates aus dem gleichen Material. Wir 
wollen solche Apparate « homogene » Spektrographen nennen. Sie 


werden haufig gebraucht und haben gewisse Vorziige. 


4. Homogene Spektrographen. 


Apparate langer Brennweite werden meist so gebaut, dass nur 
ein Teil des dem Apparat zuginglichen Spektralbereiches mit einer 
Aufnahme erfasst werden kann. Der Apparat muss also fiir ver 
schiedene Spektralbereiche umgestellt werden. Bei einem homoge- 


nen Apparat muss das Prisma gedreht und der Abstand zwischen 
Linse und Platte bzw. Spalt verandert werden. Ausserdem muss 
der Kassettenwinkel verindert werden. Fiir die Verwendung der 
Spektrographen in Industrielaboratorien ist man seit langerer Zeit 
bemiiht, dem Benutzer diese Umstellung des Apparates médglichst 
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zu erleichtern. Wir sehen am Beispiel eines amerikanischen Bausch 
& Lomb-Quarz-Spektrographen (Abb. 4), der — wie das bei langen 
Brennweiten von 1,5 bis 2m itblich ist — als Doppelwegapparat 
(Autokollimation) gebaut ist, wie am Prismentisch ein Hebel be- 
festigt ist, der sich bei der Verschiebung des gemeinsamen Trigers 
von Prisma und Linse gegen eine Anschlagleiste legt, auf der sich 
eine bestimmte Anzahl von justierbaren Anschlagschrauben befin- 
den. Der Apparat kann nur in einer der Anzahl der Anschlagschrau- 
ben entsprechenden Zahl von Einstellungen verwendet werden. 


t>.*- - 
Gero ae 


Abb. 4. Bausch u. Lomb-Quarzspektrograph.* 


Der Hersteller kann aber leicht fiir eine richtige Justierung in diesen 
Stellungen durch geeignete Abstimmung der Anschlage sorgen. Die 
Kassettenneigung muss jeweils getrennt von der Fokuseinstellung 
vorgenommen werden. Dieser Apparat ist also halbautomatisch. 

Der erste vollautomatische Apparat war ein Hilger-Quarz-Spek- 
trograph (Abb. 5), bei dem die Drehung des Prismentisches durch 
ein Kurvenlineal erfolgt, sodass also jede beliebige Einstellung ge- 
nommen werden kann, und bei dem ausserdem die Drehung der 
Kassette gleichfalls automatisch bewirkt wird. Schliesslich kann 
man bei diesem Apparat noch (Abb. 6) den Austausch zwischen 
Quarz- und Glasoptik vom Kassettenende aus durch Drehen an 
einem Handrad vornehmen. Der grosse Vorzug eines homogenen 
Apparates besteht darin, dass der Zusammenhang zwischen Pris- 

* Ich danke der Bausch & Lomb Optical Co., Rochester, USA., die dieses 
Bild zur Verfigung stellte. 
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mendrehung und Linsenverschiebung nur von der Ausseren Form 
der Teile, also vom Prismenwinkel und von den Kriimmungsradien 
der Linse, abhingt. Es ist daher méglich, bei einem solchen Apparat 
die optischen Teile durch solche von einer anderen Substanz aus- 


Abb. 5. Automatischer Quarzspektrograph von Adam Hilger, London.* 


Abb. 6. Kassettenteil von Fig. 5.* 


zutauschen, wenn sie nur die gleiche Gestalt haben. Der Mecha- 
nismus des Apparates kann unverdndert bleiben. Entsprechend 
dem verschiedenen Zusammenhang zwischen Brechungsvermégen 


* Ich danke der Fa. Hilger & Watts, London, die diese Bilder Verfigung 
satelite. 
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und Wellenlange erscheinen bei der gleichen Einstellung des Appa- 
rates auf der Platte verschiedene Wellenlangenbereiche. Kurz vor 
Ende des Krieges war bei der Firma Carl Zeiss ein vollautomati- 
scher Apparat dieser Art (QG55) vorbereitet, der aber nicht mehr 
zu Auslieferung kam. Die nur zum Teil fertiggestellten Apparate 
wurden bei der Demontage des Zeiss-Werkes nach Russland trans- 
portiert. Der Apparat ist von F. Géssler' beschrieben worden. 


5. Viel-Prismen-Apparate. 


Die bisher beschriebenen Apparate waren mit einem Prisma 
ausgeriistet. Das Auflésungsvermégen eines Prismen-Apparates 
hangt nur von der Summe der Basisliangen ab. Anstelle von einem 
grossen Prisma kann man also auch 3 Prismen verwenden, deren 
jedes nur '/, der Basislange des grossen Prismas hat. Man braucht 
dann nur '/, der Substanzmenge fiir die Prismen, um das gleiche 
Auflésungsvermoégen, die gleiche Lichtstarke und lineare Dispersion 
zu erreichen. Bei achromatischen Objektiven kann auch die Brenn- 
weite genau auf '/, verringert werden. Es besteht also ein Anreiz, 
Apparate besonders grosser Leistung mit vielen Prismen auszu- 
risten. Wenn von diesem Mittel nicht allzuhaufig Gebrauch ge 
macht wurde, so liegt das einmal daran, dass fiir die Aufnahme des 
gleichen Spektralbereiches zwar eine Kamera entsprechend kirzeret 
srennweite verwendet werden kann, dass aber der Bildwinkel am 
Kameraobjektiv auf das Dreifache vergréssert wird, wenn man an 
stelle von einem Prisma deren 3 benutzt. Hauptsachlich ist aber 
die Verwendung vieler Prismen vermieden worden, weil die Um 
stellung des Apparates auf verschiedene Wellenlangenbereiche eine 
Verstellung an der Kamera und an jedem einzelnen Prisma notwen 
dig macht, wenn nicht zuverlassig arbeitende Mechanismen vo! 
gesehen sind, die die gegenseitige Verdrehung aller Teile selbsttatig 
bewirken. Wenn nach einer Verstellung die urspriingliche Einstel- 
lung wiederholt werden soll, wiinscht man, dass die Lage des 
Spektrums auf der Platte die gleiche ist wie zuvor. Dazu ist not 
wendig, dass die Bewegung der Kamera sehr zuverlissig erfolgt. 
Will man die Kamera nicht bewegen, so muss ein ebener Spiegel 


gemeinsam mit den Prismen bewegt werden. In einem solchen Falle 


kommt es auf eine zuverlissige Bewegung des Spiegels an, wahrend 
die Anforderungen an die Bewegung der Prismen gering sind. Wenn 
die Prismen im Minimum der Ablenkung durchlaufen werden, sind 
kleine Fehler in der Einstellung unschadlich. 
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Abb. 7 zeigt den Forsterlingschen Prismensatz des Zeissschen 
Drei-Prismen-Spektrographen. Hier ist ein Prisma mit Spiegel- 
fliche zwischen zwei 60°-Prismen angeordnet. Die gegenseitige 


Verdrehung der Prismen erfolgt automatisch, wenn man mit der 


Triebschraube das Mittelprisma dreht. Die zuverlassige Bewegung 


der Prismen wird dadurch erreicht, dass jedes der Prismen um eine 
feststehende Achse gedreht wird. Dies ist die Voraussetzung fii 
eine einfache und betriebssichere Bauart eines Viel-Prismen Appa 


Abb. 7. Fdérsterlingscher Prismensatz 


Drei-Prismen-Spektrographen von C. Zeiss, Jena 


rates. Abb. 8 zeigt den Gesamtaufbau des Drei-Prismen-Apparates 
auf einem fahrbaren und in der Hohe verstellbaren Gestell, in der 
Figur dargestellt mit einer Kamera von 1,3 m Brennweite, die nur 
fir doppelten Lichtweg (Autokollimation) eingerichtet ist. Der 
\pparat hat in dieser Form ein Auflésungsvermégen, das einer Ge- 
<amtbasislange von etwa 40 cm entspricht. Der Apparat hat einige 
Nachteile: 

1) Der Prismensatz lasst sich nicht aus Quarz ausfiihren, weil 
die Stérungen durch Doppelbrechung am Mittelprisma nicht be- 
seitigt werden kénnen. 

2) Bei Verwendung langer Brennweiten ist die Anordnung 
vom Kollimator zur Kamera, die miteinander einen rechten Winkel 
bilden, unbequem. 

3) Der Eintrittsspalt fir einfachen Lichtweg ist von dem fiir 
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doppelten Lichtweg am Kassettenende der Kamera weit entfernt. 
Es ist also eine umstandliche Umstellung der Lichtquelle oder des 
Apparates beim Ubergang zum doppelten Lichtweg notwendig. 





Spektrograph mit 9d } Doppelwegkamera 


von C. Zeiss, Jena. 
lm diese Mangel zu beseitigen, wurde ein Apparat entworfen?, 


dessen Strahlengang schematisch in Abb. 9 gezeigt ist. Es werden 


hier drei gleichartige Prismen und ein ebener Spiegel verwendet. 


4 


7 


M 


——— M; 


(bb. 9. Strahlengang des Zeiss-Spektrographen «G 50>». 


Das Licht tritt durch den Spalt S ein, fallt auf M,, durch die Kol- 
limatorlinse L, auf die Prismen, von dort auf die Kameralinse J, 
und auf die Platte P. Der Spiegel M, befindet sich etwas oberhalb 
der Zeichenebene, der Spiegel 7, ist ausgeschaltet. Will man den 
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Apparat mit doppeltem Lichtweg verwenden, so kann das Licht 
durch denselben Spalt S eintreten. Es wird durch ein Spiegelprisma 


hinter dem Spalt um etwa 14 cm gehoben, fallt dann auf den Spie- 
gel M, und trifft nun zuerst auf die Linse L,. Nach Durchlaufen 


des Prismensatzes wird die Lichtrichtung an ./, umgekehrt, und 
das Licht kommt nun zum zweiten Mal durch L,, die nun wieder 
wie vorher als Kameralinse wirkt. Spalt und Lichtquelle kénnen 
also bei doppeltem und einfachem Lichtweg ihren Ort beibehalten. 
Ehe wir auf Einzelheiten dieser Konstruktion eingehen, miissen 
wir uns kurz mit den Mechanismen zur Fokusierung beschaftigen. 


6. Mechanismen zur Fokusierung. 


Um die richtige Verbindung der hin- und hergehenden Bewe- 
gung der Linsen mit der Drehbewegung der Prismen herzustellen, 
kann man Kurvenlineale verwenden. Solche Kurvenlineale sind 
aber u.U. nicht leicht mit der notwendigen Genauigkeit herzustellen. 
In Abb. 10 ist ein Mechanismus dargestellt, der mit geraden Linea- 








Abb. 10. Mechanismus zur Verbindung zwischen Prismendrehung 


und Fokusierung bei einem homogenen Spektrographen 


len auskommt und den Zusammenhang zwischen der Verinderung 
des Winkels « am Prisma und der Verinderung der Brennweite / 
genau herstellt. Die dem Bild beigefiigten Formeln bediirfen keiner 
Erlauterung. Der Mechanismus ist im oberen Teil der Figur halb- 
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schematisch dargestellt. Der Spalt rechts soll sich nur in Richtung 


auf die Linse bewegen lassen, das Prisma dreht sich auf dem Tisch 
um den Punkt P,. Zwischen diesen beiden Teilen sind drei Elemente 


eingeschaltet: 

1) ein um den Punkt P, drehbarer Hebel, dessen Lange gleich 
der Brennweite ist und der in der Nahe des Spaltes ein gerades Li 
neal J trigt. An diesem Lineal gleitet die Fiihrung fiir den Spalt 
mit einer Rolle ab; 

2) ein gerades Lineal A, das nur parallel zu sich selbst bewegt 
werden kann; 

3) ein um den Punkt P, drehbarer Hebel H, dessen Ende an 
K abrollt und dessen Drehung auf den Prismentisch tbertragen wird. 

Dieser Mechanismus ist etwas kompliziert. Man kann ihn ver 

einfachen, wenn man Teil 3 fortlasst und das Prisma unmittelba 
durch Teil 1 drehen lisst. Damit die Drehwinkel die richtige Grdésse 
bekommen, muss der Abstand zwischen dem Drehpunkt von Teil 1 
und der Anlagestelle der Rolle etwas verkleinert werden. Immerhin 
bleibt der Abstand noch etwa *,, der Brennweite. Man gewinnt 
auf diese Weise einen Naherungsmechanismus, der nur fiir drei Wel 
lenlangen genau die richtigen Werte herstellt, aber so kleine Zwi 
schenfehler hat, dass er bis zu sehr grossen Abmessungen verwendet 
werden kann. Ein solcher Mechanismus wurde an dem Wiiller-Hil 
gerschen Doppelmonochromator be- 
nutzt. An grossen Spektrographen 
verwendet man ihn ungern, weil ein 
gerades Lineal, das an einem langen 
Hebel gedreht werden muss, ein unbe 
quemes Bauelement ist. Wir miissen 
also nach einer Vorrichtung suchen, 
bei der wir mit kiirzeren Hebeln 
auskommen und bei der das Li 
neal feststeht, wahrend ein leichter 
Schwenkhebel die Drehbewegung aut 





den Prismentisch iibertragt. Eine 
solche Vorrichtung ist in Abb. 11 Abb. 21. Boekueles 
schematisch angedeutet. Die Lange chanismus des 

des Hebels ist /, einer Drehbewegung 

des Hebels um den Betrag 418 entspricht eine Abstandsainderung 
zwischen Linse und Spalt um ds. Das feste Lineal bildet mit der 
optischen Achse den Winkel y. Einen Mechanismus dieser Art kann 
man verwenden, wenn man dafiir sorgt, dass der Hebel sich 
schneller dreht als das Prisma. Bei 60°-Prismen und einer 6fachen 
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Ubersetzung wird die Hebellange etwa '/, der Brennweite. Die 
Fehler, die ein solecher Mechanismus macht, diirfen keine be- 
merkbare Unscharfe im Spektrum verursachen. Je grésser Brenn- 
weite und Prismenbasis des Apparates sind, desto héher sind die 
Anforderungen an die Genauigkeit des Mechanismus. Abb. 12 zeigt 
die Abweichungskurve eines solchen 

\ Mechanismus fiir einen Spektro- 
graphen von 2m Brennweite und 
10cm Prismenbasis fiir einen Bereich 
im Brechungsvermdégen, der fiir ein 
mittleres Flintglas einem Wellenlan- 
genbereich von 10000 bis 3400 AE 
entspricht. Ausser der Abweichungs- 
kurve des Mechanismus ist der 
durch den zulassigen Fiithrungsfehler 
begrenzte Bereich  eingezeichnet, 
innerhalb dessen die Abweichungen 
des Mechanismus bleiben miissen. 
Man sieht, dass die Fehler das zu- 
lassige Mass nirgends tiberschreiten. 
Ein Glas-Spektrograph mit einer 
Anordnung entsprechend Abb. 9 


Abb. 12. Abweichungskurve 
Mechanismus von Bild 11 


wurde in den letzten Kriegsjahren 
bei Carl Zeiss, Jena, entwickelt. Abb. 13 zeigt den Mechanismus 
mit den optischen Teilen des Apparates in der richtigen gegenseitigen 
Lage und den richtigen Gréssenverhaltnissen in zwei Grenzstellungen, 
und zwar links in der blauen, rechts in der roten Grenzstellung. 
Man sieht, wie der Drehhebel am Lineal abgleitet und wie die 
Prismen ihre Lage verandern. Die Aausseren Prismen sind auf einem 
gemeinsamen Trager angeordnet und drehen sich um eine Achse, die 
in der Mitte zwischen Eintritts- und Austrittsflache beider Prismen 
liegt. Das Mittelprisma dreht sich 3mal so schnell. Die Bewegung 
erfolgt durch Stahlbander. Auch die Ubertragung der Bewegung vom 
Mittelprisma auf den Spiegeltrager, die sich mit gleicher Geschwin- 
digkeit drehen, erfolgt durch ein Stahlband. Der Schwenkhebel dreht 
sich wiederum doppelt so schnell wie der Spiegeltrager, im ganzen 
also 6mal so schnell wie das erste und letzte Prisma. Abb. 14 zeigt 
eine Ansicht der Prismenanordnung, Abb. 15 den ganzen Apparat. 
Links neben der Kassette ist das Antriebsrad zu sehen, bei dessen 
Betatigung sich die Fokuseinstellung und die Prismendrehung auto- 
matisch verandern. Die Drehung der Kassette geschieht durch 
ein Kurvenlineal, an dessen Genauigkeit sehr geringe Anforderun- 
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gen gestellt werden. Will man den Apparat vom einfachen auf dop- 
pelten Lichtweg umstellen, so sind 4 Handgriffe notwendig: 

1) muss durch Driicken auf einen Knopf am Spaltgehause 
das Spiegelprisma in den Strahlengang eingeschaltet werden, um 
den Strahlengang zu heben; 

2) muss das Kurvenlineal, das die Kassettenbewegung steuert, 
in eine andere Lage gebracht werden; 


Grenzstellung Grenzstellung 
Blau Rot 














Abb. 13. Prismenanordnung mit Fokusierungsmechanismus von « G50» 
in Grenzstellung fir Blau (links) und in Grenzstellung fir Rot (rechts). 


3) wird der Plattentrager gegeniiber seiner Drehachse gegen 
einen Anschlag verdreht, da der Grundwinkel der Kassette bei dop- 
peltem Lichtweg ein anderer ist als beim einfachen; 

1) muss schliesslich der grosse Planspiegel zwischen Kolli- 
matorlinse und Prismen in den Strahlengang eingeschaltet werden. 

Von diesem Apparat wurde ein Stick vor Kriegsende fertiggestellt. Die 
Teile zu einem zweiten Apparat waren vorbereitet. Der fertige Apparat be- 
findet sich z. Zt. wahrscheinlich in USA, der zweite in Russland. 

In der letzten Kriegsjahren wurde auf Anregung von Professor Gatterer, 
Castel Gandolfo (Italien), ein grésserer Apparat konstruiert, der 3 Prismen von 


15cm Basislainge fir einfachen Lichtdurchgang bekommen sollte. Bei doppel- 


tem Lichtweg wurde anstelle des Planspiegels ein weiteres 30°-Prisma in den 
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Abb. 14. Prismeneinrichtung des « G50 ». 


Abb. 15. Automatischer Drei-Prismen-Glas Spektrograph « G 50 » 


von OC. Zeiss, Jena. 
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Strahlengang gebracht, das ebenfalls automatisch mitgedreht wurde. Die Ge- 
samtbasislinge sollte also bei doppeltem Lichtweg 105 cm betragen, die Brenn- 
weite war 3m. Bei diesem Apparat sollte die Steuerung der Prismendrehung 
durch ein Kurvenlineal erfolgen. Der Apparat hatte die Bezeichnung G 80. 
Er wurde bis zur Demontage des Zeiss-Werkes im Oktober 1946 nicht ganz 
fertiggestellt 

Zusammenfassung. 


Prismenspektrographen grosser Leistung werden zweckmassig 
mit mehreren Prismen gebaut. Im Gegensatz zu Gitterspektrogra- 
phen muss man solche Prismen-Apparate fiir verschiedene Wellen- 
langenbereiche verschieden einstellen. Zuverlassige Mechanismen 
zur gleichzeitigen Drehung aller Prismen werden beschrieben. Bei 
Apparaten, bei denen Linsen und Prismen aus dem gleichen Material 
bestehen (« homogene Spektrographen »), kann die Anderung des 
Abstandes zwischen Linsen und Spalt bzw. Platte gleichzeitig mit 
der Prismendrehung automatisch bewirkt werden. Neuere Appa- 
rate mit solchen Ejinrichtungen werden beschrieben. 


Summary. 

More efficient prism spectrographs are being built with several prisms. 
In contrast to the grating spectrographs, such prism instruments must 
be adjusted differently for different wave-length ranges. Trustworthy 
mechanisms for the simultaneous rotation of all prisms are described. 
When the instruments have lenses and prisms of the same material (“ ho- 
mogeneous spectrographs’’), the change in distance between lenses and 
slit or plate can be automatically made at the same time as the rotation 
of the prisms. Newer instruments with such arrangements are described. 


Résumé. 


Les spectrographes & prismes de grand pouvoir sont constitués de 
plusieurs prismes. Contrairement aux spectrographes A réseau, ces appa- 
reils doivent étre réglés différemment pour différentes régions de lon- 
gueurs d’onde. Des mécanismes précis pour la rotation simultanée des 


prismes sont décrits. Lorsque les lentilles et les prismes sont taillés dans 


le méme matériel le changement de distance entre lentilles et fente (ou 
plaque) peut étre automatisé en méme temps que la rotation des prismes. 
On décrit de nouveaux appareils construits d’aprés ces principes. 
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Einfacher Ausbau eines Schnellphotometers zu einem 
automatischen und schreibenden Photometer. 


Von 
W. Schuhknecht. 
Mit 5 Textabbildungen 


Eingegangen am 1. November 1947 


In spektrochemischen Laboratorien., insbesondere in den der 
Uberwachung der Produktion dienenden Priifstellen der Industrie, 
finden fiir Schwirzungsmessungen z. Zt. nur noch selten registrie- 
rende Photometer, fast ausschliesslich dagegen Gerite fiir direkte 
Ablesung des Ausschlags- (oder Schwirzungs-) wertes der von Hand 
eingestellten Spektrallinien Anwendung. Verbreitete und bewahrte 
Instrumente dieser Art sind z. B. die Spektrallinien- und Schnell 
photometer von Carl Zeiss, Jena und R&R. Fuess, Berlin-Steglitz; 
fhniiche Konstruktionen sind das Mikrophotometer von Adam 
Hilger, London, sowie das Densitometer von Bausch u. Lomb, Ro- 
chester (USA). 

Infolge der bevorzugten Anwendung der Photometer fiir direkte 
Ablesung und manuell-visuelle Einstellung des Schwarzungsmaxi 
mums der Linien entsteht leicht der Eindruck, dass diese Instru 
mente alle Wiinsche des Spektrochemikers erfiillen. Ohne Zweifel 
sind dieselben auch hinsichtlich der Schnelligkeit des Messvorgangs 
und der Einfachheit der Bedienung den tiblichen Registrierphoto 
metern weit iiberlegen. Diese Vorziige und nicht zuletzt auch ih 
niedriger Preis erklaren zur Geniige ihre Beliebtheit. 

Die registrierenden Photometer haben jedoch auch gewisse Vor 
zige, namlich absolut gleichférmige Plattenbewegung und die Még 
lichkeit, gréssere Plattenabschnitte automatisch durchzumessen. 


1. Automatische Plattenbewegune. 


Die Abhingigkeit der Messgenauigkeit von der Art der Platten 
bewegung ergibt sich aus folgender Tatsache: Das aperiodisch ge 
dampfte Galvanometer vermag nur langsamen Anderungen des 
Photostroms schnell genug zu folgen 

Bei manueller Plattenbewegung wird der Plattenschlitten des 
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Photometers zum Auffinden des Schwarzungsmaximums der Spek- 


trallinien von Hand verschoben und die maximale Schwirzung der 
Linien durch Beobachten des Galvanometerausschlags festgestellt. 
Bei langsamer Bewegung der Platte von Hand bereitet der Messvor- 
gang keine Schwierigkeit. Wenn man dagegen, in dem Bestreben 
sehr rasch zu messen, den Plattentisch zu schnell verschiebt, so 
wird der Galvanometerausschlag nachhinken. Das Schwarzungsma- 
ximum der Linie ist dann bereits iiberschritten, ehe das Galvano- 
meter den zugehérigen Messwert erreicht hat; die Schwarzung wird 
in diesem Fall zu niedrig gemessen. 

Bei gleichférmiger, automatischer Bewegung des Plattenschlit- 
tens wird diese Fehlerquelle durch geeignete Anpassung des Vor- 
schubs an die Einstellzeit des Galvanometers stets vermieden. Diese 
Tatsache spricht so sehr fiir die Anwendung des automatischen 
Plattenvorschubs, dass es uns angezeigt erschien, ein Photometer 
mit manueller Plattenverschiebung durch eine Zusatzeinrichtung 
fiir automatische Plattenbewegung zu erweitern. 

Bei einigen besonders kompendiésen Schnellphotometern ist 
wohl aus dem gleichen Grunde eine automatische Abtastung der 
manuell eingestellten Linien durch periodisches Hin- und Herbe- 
wegen des Plattenschlittens (bzw. des Photometerkopfes) mit Hilfe 
eines Motors bereits vom Hersteller vorgesehen?-* 7, 

Die von uns als Erganzung zum Zeiss’schen Schnellphotometer 
entwickelte Einrichtung zeigt die Abb. 1. 


Ein selbstanlaufender Synchronmotor (1 U/min; 22 Watt) tragt auf seiner 


Antriebswelle b eine Antriebswalze c aus mittelhartem Gummi (48 mm @, 40 mm 
Hohe, durch zylindrisches Abdrehen eines grossen Gummistopfens hergestellt). 
Die Grundplatte d des Motors a ruht mittels Lagerzapfen in zwei auf einer 
kraftigen Gussplatte (Masse: 260 x 120 x 30mm) aufgesetzten Lagern. Ein 
in die Motorgrundplatte d eingesetzter Rundeisenstab f (10mm @, 230 mm 
Linge) trigt ein Laufgewicht g (Masse: 40 mm ¢, 75 mm Lange, Gewicht 800g), 
das bei passender Einstellung im Zusammenwirken mit dem Gewicht von Mo- 
torgrundplatte und Motor entweder ein Auflegen der Antriebswalze des Motors 
auf die Rindelscheibe der Photometerschraube (vgl. Abb. 2) und damit die 
automatische Plattenbewegung, oder ein Abheben der Antriebswalze und damit 
den Stillstand der Platte lediglich durch Umlegen mittels des Handgriffes A 
moéglich macht. 


Die beschriebene, ohne Verinderung des Schnellphotometers 
anwendbare Antriebseinheit hat sich bei zahlreichen Messungen 
gut bewahrt; wir konnten uns davon tiberzeugen, dass man durch 
automatischen Plattenvorschub unabhingig von der Erfahrung des 
Beobachters ein Maximum an Reproduzierbarkeit mit einem Mi- 
nimum an Zeitaufwand erreicht. 
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Die automatiscl Plattenbewegung ermdglicht auch eine Ver- 


einfachung der « Messung neben der Linie », die bei Flammenspek 
tren und Spektren mit starkem Untergrund oft nicht zu umgehen 


ist: Der Untergrund ist hierbei in bestimmtem, immer gleichen 


Abstand vom Schwirzungsmaximum der Linien auszumessen. 


Bill scot di Bx 


Antriebseinheit zum automatischen 


rrachub des Photome ters hlittens. 


Statt diese Plattenstelle mit Hilfe der Messschraube des Photome 
ters aufzusuchen, setzt man durch Druck auf einen Schaltknopf ein 
Kurzzeitrelais in Gang, sobald das Schwarzungsmaximum der Linie 
erreicht ist. Das Relais gibt nach gewahliter Zeit ein akustisches 
oder optisches Signal als Zeichen fiir die Ablesung des Messwertes 
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fir den Untergrund. Infolge des zeitproportionalen Vorschubs 
entspricht eine bestimmte Zeitdifferenz stets einem bestimmten 
Abstand auf der photographischen Platte. 


Abb. 2. Antriebseinheit gekoppelt mit der Randelscheibe 
der Photometerspindel 


Die auf der Motorwelle angebrachte Antriebswalze ist auswech- 
selbar, so dass verschiedene Vorschubgeschwindigkeiten gewihlt 


werden kdénnen. 
If. Automatische Registrierung. 


Ks ist ohne weiteres méglich, bei den iiblichen Photometern das 
Spiegelgalvanometer abzuschalten und die Anschlussklemmen der 
Photozelle statt dessen mit einem leistungsfahigen Verstirker von 
passendem Eingangswiderstand* zu verbinden. In den Ausgangs 
kreis des Verstarkers legt man ein schreibendes Milliampéremeter 
(Empfindlichkeit méglichst 0-1,5 mA, 12cm Papierbreite, 60 mm 
Vorschub /Minute),** das ebenfalls von einem, aus dem gleichen 
Wechselstromnetz gespeisten Synchronmotor angetrieben wird. Man 
erhalt auf diese Weise ein automatisch registrierendes Photometer, 

* Die Grésse des zulissigen Widerstandes richtet sich nach den Daten der 
Zelle und der gewiinschten Empfindlichkeit, darf aber bei Sperrschichtzellen 
1000 &@ nicht iberschreiten, damit Proportionalitat von Lichtstrom und Pho- 
tostrom gewihrleistet ist. 

** Der uns zur Verfiigung stehende Linienschreiber war ein Siemens- 
Instrument etwas geringerer Empfindlichkeit (0-5 mA, 12cm Papierbreite) 
mit 60mm Vorschub/Min. Auf 1 mm Vorschub des Plattentisches kam ein 


, + ‘ 
Papiervorschub von 120 mm, entsprechend einer Ubersetzung von 1 : 120. 
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denn der Vorschub von Plattenschlitten und Registrierstreifen ist 
stets einander proportional*; sein Verhaltnis ist nach der gewiinsch- 
ten Auflésung zu wiaihlen. Eine Verinderung wird durch Einbau 
eines Wechselgetriebes erreicht. 

Entscheidend fiir die Einfachheit und Zuverlassigkeit eines sol- 
chen Gerats ist jedoch noch die Wahl des Verstarkers. Die tiblichen 
Gleichspannungsverstarker der Technik sind wegen der Abhangig- 
keit des Verstarkungsfaktors von Schwankungen der Betriebs- (Netz-) 
spannungen vollig ungeeignet**. 

Wir verwandten deshalb als Verstarker den von der Hartmann 
u. Braun A. G. hergestellten Photozellenkompensator « Potentiolux ». 
Dieses in vielen Betrieben und Laboratorien vorhandene Verstar 
kergerat hat — unabhingig von seiner Betriebsspannung — einen 
konstanten Verstirkungsfaktor, arbeitet verzégerungs- sowie ver- 
zerrungsfrei und ist zur Verstarkung kleiner Gleichspannungen be- 
sonders geeignet. Da der Potentiolux nach dem Prinzip des Lindeck- 
Rothe-Kompensators arbeitet, wird seine Messgenauigkeit praktisch 

nur durch die des angeschlossenen An- 
zeige- bezw. Schreibgerats bestimmt‘. 

Da die Empfindlichkeit des ver- 
fiigbaren Kompensators fiir unsere 
Zwecke nicht ausreichte — die Aus- 
steuerung eines H. u. B.-Linienschrei- 
bers (1,5 mA /Vollausschlag) verlangte 
eine Eingangsspannung von 300 mV 
— haben wir der Photospannung det 
Zelle mittels eines Spannungsteilers 
eine Hilfsspannung von ca. 140- 
180 mV gegengeschaltet (vgl. Abb. 3). 
Letztere wird so bemessen, dass der 


Abb. 3. Schaltskizze 


der Regiatrierung Kompensationskreis bei maximaler 


Beleuchtung der Photozelle (Schwar- 


zung 0) praktisch stromlos ist. Bei Anderung der Beleuchtung 


fliessen davon kriaftige, zur Aussteuerung des Kompensators ausrei- 


chende Stréme. 


* Den durch Synchronmotor bewirkten zwangsliufigen Gleichlauf be- 
nutzte wohl erstmalig B. Lange® fir ein photographisch registrierendes Pho- 
tometer (Hersteller Schmidt und Haensch, Berlin); ein sehr vollkommenes schrei- 
bendes Instrument liefert die Leeds and Northrup Company’*. 

** Eine Ausnahme bildet lediglich der « gegengekoppelte Gleichstrom- 
verstirker », bei dem durch besondere Schaltmassnahmen eine weitgehende 
Unabhangigkeit des Verstirkungsfaktors von der Betriebsspannung erreicht 
ist. (Val. die Meastechnik 1944 Heft 4, 8S. 73-80.) 
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Durch besondere Versuche wurde sichergestellt, dass auch bei 
dieser Kunstschaltung in weiten Grenzen Proportionalitat zwischen 
der Beleuchtung der Photozelle und dem Ausschlag des Tintenschrei- 
bers besteht. 

Ein Beispiel der mit obiger Anordnung erhaltenen Registrier- 
kurven zeigt Abb. 4, ein Bild der gesamten Anordnung vermittelt 
Abb. 5. 

Von der Méglichkeit, das Zeisssche Schnellphotometer ohne 
Umbau als Registriergerat anwenden zu kénnen, haben wir zur 
Gewinnung von Demonstra- 
tionsmaterial, zur Bestimmung 
des Intensitatsverlaufs von Li- 
nien (Enthillung von Koinzi- 
denz), Ausmessung von Roént- 
genfilmen und zur Messung 
von Linienabstanden oft Ge- 
brauch gemacht. Auch fiir In- 
tensitatsmessungen auf der 








Grundlage des Gerlach-Rollwa- 
genschen  Linienbreiteverfah- 
rens, mit welchem P. Coheur' 





neuerdings vorziigliche Resul- 
tate erzielte, ist ein schreiben- 








des Photometer vorteilhaft. 





Durch die gegebenen Gré- 
ssenverhaltnisse der gebrauch- 
lichen Photometer ist die kon- 





tinuierlich ausmessbare Plat- 

















tenlange beim Schnellphoto- 1 





meter auf 25 mm, beim Spek- Abb. 4. Registrierkurve der Liniengruppe 
trallinienphotometer auf 10mm Fe 2428,36-2430,11 A. 
begrenzt, sofern von einer Spaltbreite bei der Aufnahme: 10y; Spalt- 


Abanderung dieser Gerite ab-  reite des Photometers entspricht ca. 6y 
auf der Platte. Vergr. des Eisenspektrums 


gesehen werden soll. Die maxi- 
at rd " . etwa 30fach 


male Amplitude der Registrie- 
rung ist durch die Breite des Registrierstreifens auf ca 110 mm 
festgelegt. 

Ein Vorteil unserer Anordnung vor nahezu allen im Handel be- 
findlichen Registrierphotometern ist die véllige mechanische Tren- 
nung von Photometer und Registriergerat sowie der Ersatz des 
komplizierten, in der Handhabung heiklen und zeitraubenden pho- 


tographischen Registriergerats durch einen robusten Tintenschrei- 
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ber. Die beschriebenen Zusatzgerite sind in Industrielaboratorien 
haiufig vorhanden, so dass die Zusammenstellung kaum auf grosse 
Schwierigkeiten stossen wird. 


5. Gesamtansicht der Registrieranordnung 


Zusammenfassung. 


1) Es wird eine einfache Vorrichtung zur automatischen Be- 
wegung des Plattenschlittens eines Zeiss-Schnellphotometers be 
schrieben; sie ist auch bei anderen mit Transportspindel versehenen 
Photometern anwendbar. 

2) Die Ergainzung des Photometers durch einen Photozellen- 
kompensator und einen durch Synchronmotor angetriebenen Li 


nienschreiber ergibt ein schreibendes Photometer, das Registrierpho- 
tometern in verschiedener Hinsicht tiberlegen ist. 


Summary. 


A simple device for automatically shifting the plate support of a Zeiss 
** Schnellphotometer ”’ is described. This device is also applicable to other 
worm-driven photometers. The photometer supplemented with a pho- 
tocellcompensator and the synchronously-driven recorder results in a 
photometer which in many respects is superior to some of the commer- 
cially built recording photometers. 
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Résumé. 


On décrit un montage simple permettant le déplacement automati 
que du chariot porte-plaque du photométre rapide de Zeiss et d’autres 
similaires. 

En reliant la cellule avec un dispositif de compensation et un scriptew 
& moteur synchrone on obtient un dispositif d’enregistrement supérieur 
& la plupart des photométres enregistreurs du commerce 
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Introduction. 


Although it seems likely that in the course of time photoelectric 
instruments will replace most other types of spectrophotometer, the 
photographic and visual types continue meanwhile to be popular in 
both commercial and academic laboratories for the study and esti- 
mation of substances with characteristic absorption spectra. The 
accuracy of the measurement made, i.e. the extinction or optical 
density* at a specified wavelength, is variously claimed as 1-3°%. In 
our experience, a tolerance of + 2°, of the observed result is a rea- 
sonable one to allow for the inherent “ uncertainty ” of reading a 
spectrogram, to which one must add perhaps another 2% to cover 
manipulative and personal errors. In the absence of other sources 
of error, results should therefore fall within a range of + 4-—5%. Exam- 
ination of results obtained in different laboratories, however, re 
veals disturbingly diverse figures quoted for the same materials. 
Cases in point are the results of collaborative tests of vitamin A pre- 


parations (see, in particular, the British Medical Research Council’s 


Special Report No. 202 and the several collaborative tests reviewed 
by Gridgeman* in his monograph on the Estimation of Vitamin A). 
In some of these tests, ultraviolet absorption data on identical mate- 
ials show arange of + 20%, and it is important to note that all these 
materials were stable fishliver oils, two of them in use as official biolog- 
ical standards; and that the published results were average figures 
representing the best that the various laboratories could produce. 

It was a lack of reproducibility on a more modest scale (+ 6 or 7%) 
between nominally replicate tests in this laboratory that led to a 


search for unsuspected sources of error. 


* Optical density is the observed log I,/I value, where J, and J are the 
intensities of the incident and emergent rays 
Extinction coefficient is the optical density of a 1 cm layer of any concen- 


tration 
E (1% lem) and « are the extinction coefficients of 1% w/v and molar so- 


lutions, respectively. 
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Practical Considerations. 


1. Working Conditions. 


The following conditions are obviously important: 

1) Correct calibration and use of apparatus for preparation 
of solutions (balance, flasks, pipettes); 

2) Correct adjustment of light source in relation to photometer; 

3) Sound optical design throughout the rest of the apparatus; 

1) Elimination of, or allowance for, interference by reflection 
or light scattering by turbidity, etc.; 

5) Use of the most suitable range of photometer scale settings, 


outside which there is sometimes a tendency for accuracy to fall off; 
6) Use in photographic work of high-contrast negatives and 
developers, with corresponding precautions in direct visual or photo- 


electric work; 

7) Correct judgment of match points on adjacent spectra, or 
estimation of their location between spectra, whether performed by 
unaided vision or otherwise. The limits of uncertainty here are of 
the order +2%, under favourable conditions. 

Number 3 is of course beyond the scope of the average user to 
remedy, but is fortunately rarely at fault. It is in any event at least 
partially covered by the technique to be described. The remaining 
items are or should be under the control of the operator. 


2. Zero Error or “ Correction ”’. 


It is customary to assume that a photometer is in correct adjust- 
ment unless it is proved otherwise. In order to check the adjustment, 
the classical procedure is to photograph on each negative a “ blank ”’ 
or control exposure at a zero setting of the photometer. In theory, 
if such a blank exposure (with no cells, or cells filled only with a trans- 
parent solvent, mounted in the light paths) produces equal blacken- 
ing of the photographic plate for each light ray, the instrument is 
supposed in perfect adjustment with no zero error. As a refinement, 
exposures are sometimes made at settings such as — 0.05, 0.0, + 0.05. 
If a “match” occurs at an estimated + 0.02, then 0.02 is the zero er- 
ror and, by reason of the logarithmic calibration of the scale, this 
same correction should theoretically apply with equal validity to 
any photometer setting, high or low, and 0.02 would be deducted 
from all readings obtained. (More commonly, so low an error would 
be ignored and the instrument given the benefit of the doubt; but 
it is debatable whether this course is altogether justified.) 
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In practice, a perfect blank does not necessarily mean good 
adjustment at what may be termed working optical densities (e.g. 
log I,/I 1.0 1.4), though the actual zero error, i.e. the error at 
a zero setting, is nil. The assumption from these premises that the 
adjustment will be good throughout the scale of densities seems valid 
enough for the Hilger-Nutting polarizing photometer used in visual 
work, and also for the older type of long-focus sector photometer 
devised by Twyman in 1912. This type is now regarded by some as 
obsolete on account of the slowness of operation, although several 
examples are still in outstandingly successful use. It is, however, 
certainly not always valid for at least three photometers with which 
the writer is personally acquainted, one of them a short focus rotat 
ing-sector instrument, and the others relatively modern Hilge 
‘Spekker ” photometers (1938 and 1940) used in this laboratory. 

The “* Spekker ” is a modern rapid photometer that, at the same 
slit-width, requires seconds to make an exposure where the older 
type takes minutes. It has become popular the world over on account 
of its simplicity, rapidity, convenience and apparent foolproofness. 
It has one fixed aperture, and one variable aperture operated by a 
fine-pitch screw carrying a drum calibrated directly in optical den 
sities on an easily read open scale. The usual light source is a spark 
(8-10000 volts) between alloy-steel electrodes mounted in insulated 
holders on the same base-plate as the photometer assembly, and 
equipped with a rigidly pivoted swinging gauge that can be passed 


between the electrode points, so that their location and separation 


are both standardized. Nominally, therefore, once this gauge has 
been correctly adjusted, resetting of the electrodes (called for by wear 
due to erosion by the spark) is a simple matter forming part of the 
routine use of the instrument, and any correction should remain 
constant so long as the adjustment of the gauge is not disturbed. We 
have found in practice that: 

1) the correction of the ** Spekker”’ may vary over a range of 
+ 0.05 despite apparently identical setting by means of the gauge; 
and 

2) perfect adjustment at normal working densities (1.0—1.4) 
may or may not be accompanied by a perfect blank at zero. 

The Hilger-Nutting polarizing photometer is free from the tend- 
ency described under 2); the same correction applies with equal va- 
lidity throughout the density scale within the error of visual estima- 
tion. The setting of the light source (Pointolite lamp) is, however, 
much more sensitive than is usually realized. 
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3. Use of Standards. 


It is possible to overcome the two difficulties for the Spekker 


instruments by the routine use of optical density standards. It is 
assumed, of course, that the balance, weights, flasks, etc., have all 
been checked; the thickness of cells verified by micrometer; solvents 
checked for transparency; and the usual optical compensations in- 
troduced. 

The use of a standard involves making a determination of its ap- 
parent optical density, comparing the observed value with the nom- 
inal or official value, and deducing the appropriate correction to 
apply. The choice of standards at present available is limited but 
adequate. It includes: 1) solutions made up from standard mate- 
rials, e. g. pure crystalline solids for which reliable data are available, 
or standard preparations of any kind distributed from an official cen- 
tre; 2) permanent solid standards such as glass dises calibrated by 
the British National Physical Laboratory or the Washington Bu 
reau of Standards; 3) mechanical devices. Ideally, the standard 
should give a density reading near that most frequently used and 
most appropriate to the instrument concerned, i.e. about the middle 
of the useful working range of the photometer, which does not always 
cover the whole calibrated seale. For ease of reading, it should also 
be on a “ flat’ portion of the spectral absorption curve of the stand- 
ard, preferably at a maximum or minimum if the absorption is se 
lective, since this more closely simulates the usual test conditions. 
If the wave-length is not near that at which test measurements are 
to be made, some means must be available to determine whether the 
same correction applies equally well throughout the spectrum (vide 
infra p. 426). 

Mechanical devices, such as a small portable rotating sector, au 
tomatically deal with the latter two points by providing a straight 
line flat spectrum; so also does a Winther Gauze; and both these de 


‘9 


vices have the virtue of “ absoluteness ”’, in that they can be calibrat 
ed by purely mechanical measurements and so can be regarded as 
fundamental or primary standards. Colloidal graphite suspended 
in a solid transparent medium such as cellulose acetate has been sug 
gested as a possible secondary (i.e. optically, not mechanically, cal- 
ibrated) standard. 
The standards in use in the laboratory at Port Sunlight are: 

1) For regular spectroscopic work, two optically-finished glass 
dises, one a neutral grey for the visible spectrum, calibrated at three 
well-separated and much used wave-lengths; and the other (for the 
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want of anything better) a solid Wood's glass cylinder with plane- 
parallel polished ends for the ultraviolet, calibrated at the transmis- 
sion maximum. Details are given below (p. 425). 

) As an occasional ultraviolet cross-check, a 1.7°, solution 
of pure potassium nitrate in distilled water, which should give a read- 
ing of 1.2 at 301.5 me in a 1 em cell compensated with water (cf. 
data by Baly, Morton and Riding;' and Vanderbelt, Forsyth and Gar- 
rett®). This was used continuously until the permanent and more 
convenient glass-dise type of standard, used uncompensated, became 
available. 

3) A yellow dye, benzeneazoparacresol, in cyclohexane solu 
tion, which shows an absorption band at 325 my, has been found a 
satisfactory material for calibrating the Hilger vitameter (cf. Taylor’ 
and Areider*). This substandard is itself calibrated (in a cell suitably 
thicker than that used in the vitameter, in order to bring the optical 
density high enough to be measured accurately) against the Wood's 
glass standard; alternatively, a stronger solution may be prepared 
in vegetable oil and diluted with cyclohexane as required. Distri 
bution of such an oil among users of spectrophotometers might do 
much to secure uniformity, although, strictly speaking, an “ abso- 
lute” instrument should only be checked rather than calibrated in this 
way; the current practice of * calibrating” spectrophotometers with 
the U.S. P. vitamin A Reference Standard is particularly deplorable. 


toutine procedure in this laboratory is as follows: 


Direct Visual Determinations 


The neutral grey glass disc used as a standard has a nearly con 


stant optical density in the mid-visible region, rising slightly at the 


blue end of the spectrum. It carries a National Physical Laboratory 
certificate of light transmission at 620 mu, 546 mz, and 460 my, the 
corresponding optical densities being near 2, the optimum for this 
particular photometer, a Hilger-Nutting. The temperature coefficient 
of the standard is negligible, about 0.0004 per degree centigrade. 


Routine practice consists in making 1) a series of 5-10 rapid visual readings 
of the standard at the wave-length nearest to that at which the test substance 
will be measured; the difference between the nominal value and the average 
observed value gives the necessary correction; 2) a similar series on the test so 
lution after adjusting the concentration and cell thickness to give a convenient 
workable reading The correction found in 1) is added to, or deducted from, 
the observed value, and the corrected optical density used for calculation of 
E (1% lem) or « at the wave-length(s) involved The two series of readings 


are made with as brief an interval of time as possible between them, and in 
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any event the correction is checked afresh every time the Pointolite lamp is 
turned on. The incandescent tungsten ball that forms the light source is apt to 


‘ wander ’”’’ on occasion, owing to thermal distortion of its support. 


Ultraviolet Determinations (photographic). 


The standard in regular use in this laboratory is a solid homoge 
neous Wood’s glass cylinder with optically worked end-faces. It 
shows a transmission maximum (absorption minimum) at 360 My, 
and carries a National Physical Laboratory certificate of transmission 
for the three cadmium lines near 361 my, corresponding to an optical 


density of 1.18 at room temperature, with the negligible temperature 


coefficient of + 0.0004 per degree centigrade. This density is in the 
“ best’ region of the “‘ Spekker’”’ photometer. 

Our ultraviolet spectrophotometric routine consists in photographing on 
each plate: 


Plate-carrie? 
scale position* 
\ single blank or control exposure ; i zero setting of the 
photometer 
Spectrogram (s of the test substance(s There is room on 
the Hilger E 498 and E 528 spectrographs for 25 exposures 
Three groups of 8 (0.8 to 1.5) is a satisfactory arrangement 


for most work 


Standard, photographed without resetting the light source 
Four exposures (1.1, 1.15, 1.2, 1.25) are made, closely 
spaced on either side of the nominal value (1.18). This 


shows the correction for the latter part of 2, above 
4. Two wave-length scales (not essential) 


5. Standard (as in 3, above) after adjusting electrodes, clean 
ing, et This shows the correction to be applied to the 


first half of the nezt plate 


Leave carrier at 10 ready for next plate 
Items 3 and 5 provide information on the correction required, it being 


remembered that No. 5 refers to the succeeding plate Each block of exposures 


on the test solution(s) can thus be regarded as being sandwiched between two 
standard spectra, one on the same plate and one on the previous plate. (Ori 
ginally, both the standard spectra referred to the plate on which they appeared. 
The advantage of the modified routine is that any defective adjustment is no 
ticed before taking a plate instead of afterwards If, as sometimes happens, 
the correction does not remain constant, intermediate values can be interpo- 


lated. but if for any reason the light source calls for readjustment during the 


* In other laboratories this may have to be determined by trial. The po- 
sitions here specified apply to the Hilger E498 and FE 528 spectrographs in this 


laboratory. 
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taking of a plate, it is best to make a fresh start after rephotographing the 
standard 

Any spectrogram that requires a correction greater than 0.04 (i.e. 3-34%% 
of the total reading) is rejected, as far as quantitative results are concerned 
Higher corrections are rarely dependable, although 0.08 was successfully ap 
plied on one occasion. Such a large correction, however, implies gross malad 
justment somewhere that should be rectified immediately. Item 1 shows wheth 
er the correction varies with wave-length. It does not by itself give a reliable 
ndication of the absolute magnitude of the correction when a “* Spekker ’’ pho 
tometer is used; we have had an error of 0.07 at 1.2 despite a perfect “ blank ”’ 
At zero 

Confidence in the above system is based on: 

1) The extreme improbability that a correction will wander 
away from a low value during the main body of exposures, and rectify 
itself just in time for the second standard. Variations seem always to 
be progressive and unidirectional. 

2) Oceasional checks against potassium nitrate have always 
tallied to within +2%, the final observational uncertainty. This 
confirms the validity of using a “ blank” to assess the constancy of 
the correction, at least over the range 300-360 mu, so long as the ab 
solute value of this blank is disregarded and only its constancy at 
different wave-lengths taken into account. 

A feature that requires emphasis is that the nominal value of the 
standard should lie within the usual working range of the instrument, 
ind as close as possible to the value aimed at for the test solution. 
The probable safe range of optical densities for the “‘Spekker” pho 
tometer is within + 0.4 of the standard. This can readily be checked 
for individual photometers by the use of varying thicknesses of stand 
ard potassium nitrate, or of freshly prepared potassium chromate 
in caustic potash,* which will indicate at what point disagreement 
becomes noticeable. When the transparency of a solvent is being 
tested, e. g. commercial cyclohexane at 325 mu, the optical density 
may be so low that the “ blank ” exposure may be a safer basis of 
reference than the standard. Discretion must be exercised. 


4. Adjustment after Renewal of Electrodes. 


The importance of correct position of the spark gap in a vertical 
direction is sufficiently obvious, but it is not always realized that 
slight movement off the optical axis in a horizontal direction can 
cause baffling errors. A simple method of checking, used by the manu- 
facturers, is to close the spark gap completely and view the elec- 


trode tips, suitably illuminated from behind by a frosted bulb, through 


* About 0.005°, in 0.05 n KOH 
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an eyepiece applied to the small aperture at the opposite end of the 
photometer. Correct adjustment is attained when the image shown 
in Fig. 1 is seen. It is convenient to mount an 

eyepiece permanently on a stand, with a small mir- dd ‘| 
ror at 45°, to allow the image to be viewed from 

the side after sliding the photometer an inch or Red iii 
Fig. 1. Image seen 


so away from the spectrograph (Fig. 2). through Eyepiece. 


5. Electrode Holders for H. T. Spark. 


The manufacturers have re- 
cently redesigned the electrode 
ght 
source of the “‘Spekker”’ photo 


meter, but the new design is un- 


holders for the spark ] 


likely to be available in quanti 
ty for some considerable time. 
\ very simple modification of 
the existing system has, how- 


ever, been found effective. Inits 

Fig. 2. Eyepiece and Mirror through which 
the Image shown in Fig. 1 is seen when 
the Electrodes are brought together and original *“ terminal” type of 
illuminated from behind. 


simplest form (see Fig. 3), the 


holder, which has the disadvan- 
tage that it loses its grip on the 
electrodes when heated and also proves a source of weakness to the 
insulator, is replaced by a small brass tube pinched onto the insulaton 
by a clip to which the wire is connected, and the electrode friction- 
ally held by a coil spring under compression inside the tube be 
tween the electrode and the end of High Tenssor 


the insulator. Such holders, costing 
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Fig. 3. Original and Modified Fig. 4. Present Form 
Electrode Holders, Using the trode Holder, for U with 
Original Form of Clamp. New Clamp 


a few pence to make, last a year or more before becoming unduly 


worn by stray sparking. One obvious refinement is the provision 
of a screw adjustment to the spring, projecting through the free 
end of the insulator and serving also as an external terminal. This 
has been carried a step further (Fig. 4) by arranging the spring ex- 


28 
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ternally and using it to hold the electrode in a Gramont type of mount- 
ing, and has been improved still further by redesigning the clamps 
for the electrode holders (Fig. 5) so that electrically sounder holders 


>». New Design of ( lamp for Modified Electrode 


Holders. Clamp Dismantled in Foreground. 


Fig. 6. Completely Removed Spark-Silencing Box 


and Electrodes Correctly Separated after Adjustment. 


of large diameter are possible, and the sideways adjustment of the 
spark gap is much simplified. 
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Another minor refinement is to modify the silencing box so that 
it is detachable in one piece from a “ base plate’ through which the 
insulators project (Fig. 6). This is a great convenience. An allenclosed 
mercury switch, so adjusted that the time lags on making and break 
ing are equal, saves a good deal of maintenance work on burnt con 
tacts. 


Discussion. 


The use of standards according to the foregoing technique has 
been routine practice in this laboratory (Lever Bros. & Unilever Ltd.) 
for seven years. While it seems to cover all known possibilities, it is, 
of course, conceivable that latent sources of error may yet be found. 
In pointing out any such limitations, it is necessary to consider 
whether they are inside or outside the limits of error of plate reading 
or matching. It is doubtful whether an accuracy nearer than + 2% 


for photographic ultraviolet work, or + 1% for direct visual work, 
is consistently attainable by any present method suited to routine 
use. No improvement, for example, seems possible by photoelectric 
reading of an absorption spectrogram. Such methods are objective 
and do not discriminate between a stain or a layer of dust and true 
photographic blackening. If the negatives are good, the tests show 
agreement between photoelectric and visual matching. The modern 
wholly photoelectric type of instrument now becoming popular (e.g. 
Beckman spectrophotometer) is potentially* capable of reproducing 
its own results within a range of +0.5°% or better in good hands’®. 
But even here the routine frequent use of a standard would effect a 
decided improvement in absolute accuracy, if the results reported 
by Kemmerer? are typical of collaborative work. An over-all range 
of 10°, was observed in results recorded on five separate instruments, 
all measuring a standard solution of pure potassium dichromate. 


The principle of photographing a standard in order to check 


adjustment is not new,®* though it has not received much publicity 


hitherto (cf., however, Rawlings and Wait*®). The innovation lies in: 
1) making use of a standard before and after each set of tests; 2) in 
sisting that the standard shall be of approximately the same optical 
density as the test substance; 3) checking the constancy of the ob- 
served correction over the wavelength range used; and 4) applying 
what may be regarded as trivial corrections (sometimes well within the 


; 


observational uncertainty of circa + 2%), in cases where the normal 


* Note added in Proof: Personal experience suggests that it is very ra 
rely possible in routine use to improve upon a probable error (*/, 8.D.) of 1% 
See also Ewing, G.W., and Theophilus Parsons, Anal. (hem. 20, 423-425 (1948) 
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practice would be to disregard anything under 0.02-0.03, considering 


such an error to indicate probably perfect adjustment but imperfect 


interpretation. This latter standpoint is defensible in the same sense 
that it is defensible to argue that no distinction exists between the 
statements ** there is no difference’’ and * the difference is too small 
to be detected’. Errors can, however, be cumulative, and it seems 
well to take into account even the minor ones. 

One advantage of the routine use of a standard is the reduction in 
the time re quired for servicing the instruments. The constant check 
ing of adjustment indicates not only just when attention is due, but 
also when it is not due; unnecessary tampering 1s avoided \t best, 
cleaning ind adjustment occupy several times as long as the photo 
metric processes, 80 that any saving is to be welcomed. Perhaps some 
distinction should be made between work under high-pressure factor) 
conditions, and unhurried academic research, but experience such 
as the collaborative tests already mentioned suggests that the rou 
tine use of standards might effect an improvement even where time 
s lightly regarded. The old long rocus sector photometer! is the only 
exception known to the writer. 

Another aspect that deserves mention is the partial cancelling of 
individual idiosyncrasies in interpretation, since the same * personal 
element” operates for the spectra of both standard and test solution. 
It is often very noticeable that two observers will differ by 0.02-—0.05 
in their absolute readings; yet because they show the same difference, 
in the same direction, in their estimates of the standard, their final 


results are almost identical. 


Summary. 


fhe routine use ol optical density standards in every estimation 
is recommended as a means of securing more reliable results and 
hence better agreement between laboratories. Among other advan 
tages there is a partial elimination of the personal element in the in 
terpretation ol spectrograms; a constant check is kept upon the 
wijustment of the instrument(s); corrections for ** zero error” are not 
only obvious but dependable; minor instrumental and other impet 
fections are largely nullified; time is saved 

Although these notes refer primarily to the Hilger ** Spekker”’ pho 
tometer, the principles laid down seem mutatis mutandis generally 
upplicable, even to the more modern, wholly photoelectric devices 
that do not involve an intermediate photographic stage 

Minor instrumental modifications are described. 
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Résumé. 


L ‘utilisation d’étalons de densité connue est recommandée pour tou- 
tes les déterminations routiniéres afin d’améliorer la précision des résultats 
et leur reproductibilité d’un laboratoire & autre. Parmi d'autres avantages 
on élimine ainsi partiellement le facteur personnel dans | interprétation 
des spectrogrammes; on maintient une surveillance constante du réglage 
de l'appareil; les corrections pour l’erreur du zéro sont évidentes et sires; 
de kégéres imperfections instrumentales et autres sont annulées; on gagne 
du temps. 

Quoique ces remarques ont trait spécialement au photométre « Spek- 
ker » de Hilger, les principes avancés semblent devoir étre d’application 
générale, méme aux instruments modernes entiérement photoélectriques 
qui ne font pas intervenir le processus photographique. 


Zusammenfassung. 


Zur Erhéhung der Zuverlissigkeit und damit auch der Ubereinstim- 
mung der Ergebnisse aus verschiedenen Laboratorien wird fiir Absorp- 
tionsmessungen durchwegs die Verwendung von optischen Schwir- 
zungsskalen empfohlen. Damit wird unter anderem das persénliche Ele- 
ment in der Deutung der Spektrogramme zum Teil ausgeschaltet; eine 
stiandige Kontrolle der Justierung der Instrumente ist leicht méglich; 
Nullpunktfehler werden nicht nur leicht bemerkt, sondern kénnen auch 
zuverlissig verbessert werden; geringere Unvollkommenheiten der In- 
strumente oder des Verfahrens werden weitgehend unschidlich gemacht 
bei erheblicher Einsparung an Zeit. 

Beziehen sich diese Bemerkungen auch in erster Linie auf das Hilger 
sche « Spekker »-Photometer, so gelten sie, natiirlich mit entsprechenden 
Anderungen, doch auch fiir andere Instrumente, sogar fiir die modernen 
Apparate, die ginzlich photoelektrisch arbeiten ohne Zwischenschaltung 
der photographischen Platte. 

Einige niitzliche, kleinere instrumentelle Verbesserungen werden 
beschrieben. 
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Notae. 


Niherungsformeln fir die Auflésung und die Bestrahlungsstirke 
in Abhingigkeit von der Spaltbreite. 


Von 


H. Kaiser und G. Hansen. 


(Eingegangen am 20. Mdrz 1948.) 


A. Schuster? hat Zahlenwerte fir die Abhangigkeit der Auflésung 
und der Bestrahlungsstarke im Spektrum von der Spaltbreite mitgeteilt. 
Diese Werte wurden berechnet, indem die Fraunhojersche Beugungs- 
funktion in der Prismenéffnung tiber die Breite des geometrisch opti- 
schen Spaltbildes integriert wurde. Die Schusterschen Zahlenwerte fiir 
Auflésung und Bestrahlungsstairke sind in den folgenden Tabellen noch 
einmal angegeben; sie sind u. a. auch in einer Arbeit von Gatterer und Jun- 
kes’ abgedruckt worden. Als Einheit der Auflésung ist dabei das (theore- 
tische) Auflésungsvermégen bei der Spaltbreite Null genommen und als 
Einheit der Bestrahlungsstiérke die Bestrahlungsstarke bei der Spalt- 
breite unendlich. Die Spaltbreite s in der Eingangsspalte ist in Vielfa- 
chen der « férderlichen Spaltbreite 


angegeben, d.h. aber der Breite* die das Beugungsbild des Spaltes bei 
der Spaltbreite Null hat. () Brennweite, d = Durchmesser der Kame- 
ralinse: die Formel gilt fiir rechteckige Begrenzung der Offnung.)** 

Fir viele Zwecke braucht man aber ausser diesen Zahlenwerten, die 
man leicht graphisch interpolieren kann, eine einfache Formel, vor allen 
Dingen dann, wenn man die Tabelle nicht zur Hand hat. Eine schon 
recht brauchbare Ann&dherung fiir die Abhangigkeit der Auflésung von 
der Spaltbreite gibt die Funktion 


lsi+s 


Zu noch besseren Darstellungen kommt man durch folgende Uberlegung: 
Die geringere Auflésung bei endlicher Spaltbreite entsteht dadurch, 


* Mit « Breite» ist hier die « Halbwertsbreite» gemeint, auf die es bei der 
Trennung benachbarter Linien ankommt. 

** Die bei Schuster auf Seite 206 gebrachte Tabelle hat eine falsche Uber- 
schrift; die angegebenen Werte von o sind nicht in Vielfachen der férderlichen 
Spaltbreite, sondern in Vielfachen einer « Normalspaltbreite » angegeben, wie 
sich aus dem Vergleich mit der Tabelle III auf Seite 207 ergibt. 





$34 H. Kaiser und G. Hansen: Naherungsformeln fair Auflésung 


dass zu der Breite des Beugungsbildes noch die Breite des geometrisch- 
optischen Spaltbildes hinzutritt. Es ist die Frage, wie diese beiden Gré- 
ssen zu einer wirksamen Spaltbildbreite s,. zusammentreten. Fir die Ab- 
hangigkeit der Auflésung A von der Spaltbreite ist dann anzusetzen 


Wenn dieselbe wirksame Spaltbildbreite auch fir die Verteilung der 
Strahlungsenergie auf der Platte massgebend wire, miisste fiir die Be- 
strahlungsstirke E ein Gesetz folgender Form gelten: 


denn die Strahlungsleistung, die eigentlich innerhalb des geometrisch 
optischen Bildes von der Breite s bleiben miisste, verteilt sich auf die 
wirksame Bildbreite s». Nun zeigen die Schusterschen Zahlenwerte tat- 
sichlich, dass fiir die Auflésung und fiir die Bestrahlungsstirke anni- 
hernd derselbe Ausdruck s,~ massgebend sein muss; denn die beiden Zah 
lenwerte Auflésung und Bestrahlungsstarke bei der Spaltbreite s = s, 
sind fast gleich: 0,780 und 0,774. Geht man nun von dem Ansatz eines 
Wurzelgesetzes fiir die wirksame Bildbreite aus, also 


so findet man den Exponenten z aus der Bedingung, dass sich fir s 8, 
der Mittelwert der beiden Schusterschen Zahlen, also 0,777 ergeben muss. 
Aus dieser Bedingung folgt fir den Exponenten: r = 2,74. Die Niahe- 


rungsfunktion fiir die Auflésung heisst also 


Die fir die Bestrahlungsstirke heisst 


In der Tabelle sind die Zahlenwerte fiir diese Funktionen angegeben. 
Man sieht, dass sie die Schusterschen Zahlen, namentlich bei kleinen Spalt 
breiten, ausgezeichnet annahern. Bei Spaltbreiten oberhalb der férderli- 
chen Spaltbreite ist die Anniherung etwas schlechter, der Fehler bleibt 
aber immer unterhalb von 5%. Bei Spaltbreiten von mehr als 1,58 bezw. 


2s erhalt man mit dem Exponenten 2 die bessere Naherung. 





Aufl 


und Bestrahlungsstirke 


lARELL}I 


ésung A/A, und Bestrahlungsstirke E/E. 





We 
A 


arte von 


Schuster? 


Werte nach den Naherungsformeln 


mit Exponent 2,74 mit Exponent 2 


1/Eco 





991 
980 
964 
,943 
918 
856 
780 
695 
616 
549 
495 
0,450 


0,311 





1 Gatterer, A.. 


676 
,774 
,839 
R878 
896 
902 


096 ’ 980 0,196 
987 : 956 0,287 
,928 
894 
R57 
,781 
707 


641 





0.316 949 


Schrifttum. 


und J. Junkes: Uber einige Erfahrungen an Prismen- 


spektrographen hoher Dispersion. Ric. Spettrose. 1, 78 (1940). — * Schu- 
ster, A.: The Optics of the Spectroscope. Astrophys. J. 21, 197-210 (1905). 
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Libri et Synopses. 





Someren, E. H. 8. van: Spectrochemical Abstracts. Vol. III. 1940-1945. 
London: Adam Hilger, Ltd., 1947. 112 pp. 

This volume follows Vol. I (covering 1933-37) and Vol. II (covering 
1938-39), and the abstracts (Nos. 395-861) are numbered consecutively 
with those in these previous volumes. 

In Part I, authors and references are arranged alphabetically under 
the authors’ names; and two indexes (elements in non-metallic substances 
and elements in metals, respectively) are provided. In Part II, the ab- 
stracts are classified under the following headings: Substances Analysed 
biological materials, ceramics and slags, gases and liquids, minerals and 
ores, nonmetallic solids, metals and alloys); Apparatus: Methods; Source 
Theory; Summaries and Reviews; Books. 

All the abstracts give sufficient details to enable the reader to gain a 


clear picture of the technique and scope of application of the various meth- 


ods described. The sub-heading for each abstract in the sections on 
\pparatus, Methods, and Source Theory, indicates what the compiler 
considered to be the principal topic of the paper. 

The arrangement of the booklet is such that information sought in 
any particular field of inquiry may be readily found, and cross references 
to other papers bearing on the subject are also provided 


D. M. Smith (Wembley). 


Someren, E. H. 8. van: Continental Wartime Developments in Spectro- 
scopic Technique. J. Sci. Inst. 24, 225-230 (1947). 

A review of published work (59 references) with particular emphasis 
on work unlike that carried out in Britain. The principal sections of the 
paper deal with apparatus (high dispersion spectrographs, single-purpose 
visual spectroscopes, microphotometers and an infra-red spectrometer), 
light sources (flaming are of Gatterer, interrupted d.c. and a.c. ares with 
high-frequency ignition and methods for stabilizing spark discharges), 
technique (methods of manipulation and sampling, analysis of powders 
and solutions, electrolytic deposition, localized analysis of inclusions and 
the use of a spectrograph in which the slit is replaced by a quartz cylin- 
drical lens), methods (breadths of lines as a measure of relative intensities, 
studies of the slope of concentration-calibration curves, and trace anal- 
vsis). The concluding section on scope covers special and borderline ca- 
ses, e.g., archaeological applications, excitation of halogens and patho- 


logical uses of absorption spectra. 


D. M. Smith (Wembley). 





Recensiones. 437 


Meggers, W. F.: Spectroscopy, Past, Present, and Future. J. Opt. Soc. 
Amer. 36, 431-448 (1946). 

Fiir alle Elemente wird in einer Tabelle gezeigt, bis zu welchem Grad 
die Atomspektren aller Ionisierungszustande untersucht sind. Eine zweite 
Tabelle enthalt die mechanischen, magnetischen und Quadrupol-Mo- 
mente der Kerne. Die Zukunft wird sich mit den 3800 unerforschten 
Spektren von den 4278 theoretisch méglichen zu befassen haben. Die 
wichtigsten Hilfsmittel und apparativen Forderungen werden aufgezahlt. 
Fiir die Spektrochemie sieht der Verfasser als vordringliche Aufgaben: 
1) Analyse von Gasgemischen, 2) Standards fir Elektrodenabmessungen, 
3) Festlegung auf einige wenige (ca. 5) Lichtquellen, 4) Verbesserung des 
Zahlenmaterials tiber die Konzentrationsempfindlichkeit der Nachweis- 
linien. Fir Serienanalysen gehért die Zukunft der Photozelle. 

W. Rollwagen (Miinchen). 


Finkelnburg, W.: Neuere Spektroskopie. Phys. Blatter 3, 171-176 (1947). 

Es ist das Ziel des Aufsatzes, die Entwicklung der Spektroskopie seit 
dem Ende der zwanziger Jahre und ihr heutiges Aufgabengebiet aufzu- 
zeigen. Es ergibt sich zwanglos eine Unterteilung in eine wissenschaftli- 
che, eine angewandte und eine technische Spektroskopie. Zur ersten 
Gruppe gehért die Spektroskopie der Atome und der Molekile, der Lésun- 
gen und Festkérper, der Hyperfeinstruktur, der Kontinua, des Zeeman- und 
des Stark-Effektes. Die zweite Gruppe umfasst die astrophysikalischen 
Probleme und die Sonnenforschung, die Gasentladungs- und Hochtem- 


peraturphysik. Zur letzten Gruppe gehért die Emissions- und Absorp- 
tionsspektralanalyse. Nach einem kurzen Abschnitt iber die Entwicklung 
spektroskopischer Apparatetechnik werden die Probleme der oben er- 


wahnten drei Arbeitsgruppen naher erlautert. 
W. Rollwagen (Miinchen). 


Instrumenta. 





Gidissler, F.: Neue Spektrographen fiir die spektrochemische Analyse. Optik 
1, 85-133 (1946) 

Nach einer kurzen allgemeinen Erérterung tiber die Eigenschaften 
von Spektrographen werden die Zeiss-Spektrographen «Q12 » und «QG55 
genauer beschrieben. « Q12 » ist ein Apparat mit einem 60°-Quarzprisma 
von 3,6 em Basislange, einem achromatischen Kollimator und einer chro 
matischen Kamera von 60cm Brennweite. Er hat optisch etwa die 
EKigenschaften des friheren Zeiss-Chemikerspektrographen mit 13 x18 
Kamera. Ausserlich ist der Aufbau dem grésseren Zeiss-Spektrographen 

Q24» dahnlich. Der « QG55 » ist ein Littrow-Spektrograph mit auswech 
selbarer Glas- und Quarzoptik. Das Quarzprisma hat eine wirksame Ba- 
sislinge von 7,0 em, die mittlere Brennweite ist 175 em. Prismen und 
Linsen miissen einzeln ausgewechselt werden. Die wirksame Basislange 
fiir das Glasprisma ist 12 cm. Die Platte ist 24 cm lang. Durch Betatigen 
einer Kurbel werden Prismendrehung, Fokusierung und Kameraneigung 
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selbsttatig verstellt. Durch eine besondere Einrichtung wird fiir jede be- 
liebige Einstellung ein Stick einer Wellenlaingenskala auf der Platten 
mitte photographisch kopiert. 

Der zweite, gréssere Teil der Arbeit beschaftigt sich mit der Untersu- 
chung der Frage, bei welchen spektrochemischen Analysen von Stahlen 
der kleinste der beschriebenen Apparate zur Trennung ausreicht und in 
welchen Fallen wegen Uberlagerung von Stoérlinien gréssere Dispersion 
erforderlich ist. Untersucht werden die folgenden 13 Legierungspartner 
von Eisen: Al, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Nb, Si, Ta, Ti, V und W. Zu jedem 
der Elemente ist in einer Tabelle eine Ubersicht tiber die wichtigsten Ana 


lysenlinien und die in ihrer Nachbarschaft auftretenden Stérlinien ge 


geben, ausserdem sind Spektrenausschnitte mit den Apparaten « QG 55 
Q24» und «Q12» 20fach nach der Originalaufnahme vergréssert wie- 
dergegeben. Die Wiedergabe der Bilder ist gut, sie geben ein anschauli 
ches Bild von der verschiedenen Leistungsfaihigkeit der drei Apparate. 
Das Ergebnis ist folgendes: Bei den folgenden Elementen: Al, Co, Cr, Cu, 
Mo, Ni und Ti ist auch der kleinste der drei Apparate zur quantitativen 
Analyse ausreichend. Bei den Elementen Si, V und W ist der « Q12 » nur 
beschrankt verwendbar, ein grésserer Apparat ist vorzuziehen. Bei den 
Elementen Ta und Nb ist der « Q12 » nicht zu gebrauchen, bei Nb unter 
Umstanden tiberhaupt nur ein sehr hoch auflésender Glas-Spektrograph. 
(Auf S. 117 ist in der Uberschrift rechts oben offenbar ein Druckfehler 
stehen geblieben. Es muss heissen: Mo 2871.51.) 
G. Hansen (Oberkochen). 


French, (. 8., G. 8S. Radibeau and A. 8. Holt: The Construction and Per- 
formance of a Large Grating Monochromator with a High Energy Output 
for Photochemical and Biological Investigations. Rev. Scient. Instr. 18, 
11-17 (1947). 

Es wird ein provisorisch gebauter, sehr leistungsfahiger Gitter-Mo- 
nochromator fir den sichtbaren Spektralbereich beschrieben, der offenbar 
photochemischen Versuchen dienen soll. Die Einrichtung ist behelfs- 
massig aufgestellt. Als Gitter wird eine Durchsichtigkeitskopie von Wood 
verwendet (geteilte Flache 4x6 Zoll, gesamte Strichzahl etwa 43300). 
Die Linsen sind einfache plankonvexe Kondensorlinsen, Durchmesser 
200 mm, Brennweite 460 mm. Die effektive Offnungszahl wird mit 3,4 
angegeben. Spaltlange am Eintrittsspalt 34 mm, der Austrittsspalt ist 
langer. Wegen der unvollkommenen Abbildung durch die einfachen 
Linsen tritt bei Verringerung der Spaltbreite unter 1 mm keine Erhéhung 
des Auflésungsvermégens ein. Der Transmissionskoeffizient fiir den gan- 
zen Apparat wird fiir verschiedene Wellenlangen gemessen. In der ersten 
Ordnung ergibt sich bei 7000 AE 30-35%, in der zweiten Ordnung zwi- 
schen 4000 und 5000 AE etwa 20%. Zur Verdnderung der Wellenlange 
wird die Linse des Austrittsrohres gemeinsam mit einem Planspiegel um 
eine vertikale Achse gedreht. Die Drehungen werden durch Lichtzeiger 
abgelesen, der durch den Planspiegel abgelenkt wird. 
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Zwischen Eintrittsspalt und Kollimatorlinse ist eine Zylinderlinse 
angebracht, um die Ausleuchtung zu verbessern. (Anm. d. Ref.: Die Zy- 
linderlinse entwirft ein vergréssertes Bild des Eintrittsspaltes und nétigt 
somit zur Verwendung eines Austrittsspaltes, der langer ist als der Ein 
trittsspalt selbst. Die gheiche Wirkung hatte man wohl erzielt, wenn man 
die Zylinderlinse weggelassen und den Eintrittsspalt ebenso lang gemacht 
hatte wie den Austrittsspalt.) G. Hansen (Oberkochen). 


Nielsen, Rud. J., F. W. Crawford and D. C. Smith: An Infra-Red Prism 
Spectrometer of High Resolving Power. J. Opt. Soc. Amer. 37, 296-301 
1947). 

Ein Prismen-Spektrometer vom Wadsworth-Littrow-Typ wird be 
schrieben, das nach Angabe der Verff. hinsichtlich der Auflésung den mei 
sten Gitter-Apparaten nahekommt. Die Lage scharfer Banden kann bei 
5u, auf +0,005 4, bei 104 auf 0,002» genau bestimmt werden. Drei Pris 


men, je eins aus NaCl, KBr und LiF, von 60° und 10 x15 em Flache sind 


zusammen mit den zugehérigen Wad/sworth-Spiegeln auf einem Drehtisch 
montiert und kénnen durch Drehung des Tisches gegeneinander ausge 
tauscht werden. Der Tisch wird von einem Arm getragen, so dass zum 
Durchlaufen des Spektrums das jeweils benutzte Prisma mit Spiegel um die 
der Wadsworth-Anordnung entsprechende Achse gedreht werden kann. Der 
Littrow-Spiegel steht zum Gehause fest. Der Kollimatorspiegel hat eine 
Brennweite von 1m. Beim Prismenwechsel wird auch der gekriimmte 
Eintrittspalt automatisch gewechselt. Die Atmosphiare des luftdichten 
Gehauses wird von H,O und CO, befreit. Durch Anwendung von Filtern 
kann das Streulicht im gréssten Teil des Spektrums unter 1% der Nutzin 
tensitat gehalten werden. 

Strahlungsquelle ist ein Nernstbrenner. Als Empfinger dient ein 
Thermoelement mit Galvanometer, dessen Ausschlag iiber einen Photo 
zellen-Verstirker verstarkt und durch einen Speedomax Recorder re 
gistriert wird. Die Registriergeschwindigkeit ist durch die Einstellzeit 
des Thermoelements von 3 sec begrenzt. Eine Registrierung des Bereichs 
von 2 bis 15y dauert 90 min. H. J. Hétert (Oberkochen). 


Gore, R. €., R.S.MeDonald, Van Zandt Williams, and J. U. White: 
Comparison of LiF and CaF, Prisms for Infra-Red Use. J. Opt. Soc. Amer. 
37, 23-28 (1947). 

Die Verwendbarkeit von CaF,- und LiF-Prismen bei Steinsalz-Spek 
trometern zur Erginzung des NaCl-Prismas werden erértert. Cal, wird 
neuerdings von der Harshaw Chemical Company of Cleveland, Ohio, ge 
liefert. Die Arbeit wird mit einem Spektrometer von Perkin-Elmer aus 
gefihrt, und zwar mit dem Réhrenverstarker von General Motors. Die 
verglichenen Prismen haben 60 mm Hdéhe, 65 mm Basisliange. Der Winkel 
ist fir NaCl 60°, CaF, 69°, LiF 72°. Die wiedergegebenen Registrierkur- 
ven geben energie-proportionale Ausschlige wieder und sind jeweils mit 
konstanten Spaltbreiten gemacht. Zunidchst wird experimentell das 





$40) 


praktisch erreichbare \uflésungsvermoéget in Banden verschiedener 
Dampfe ermittelt Im giinstigsten Fa wird etwa ’ bis 0.5fache 
vom theoretischen Auflésungsvermogen erreicht (bei zwischen 3,3 
und 9u,. bei Cal 9 zZwiscl 13 und Suv. bei LIF etwa das O.3fache vom 
neoret ! zwischen Fi und I. I lanven Weller wird die 
\uflésung h die zunehmende Absorption der Prismensubstanzen 


; 


peschi ikt, nach kurzen Wellen durch di rine Dispersion des Mate 


vendung enger Spa hwingt Folgerungen: NaC] 
ut zwiscl 2.5 und 15, ; i 5.ou ist die Auflésung 
Bei fruher he 


die jet 


osseren Messbereicl 
viele Aufgaben g st ist, wahrscheinlich 


(; Hanse) Oberkochet 


Simon, L.: Coneave Metallic Replica Gratings. Rev. Scient 

894-896 (1947 

durch Elektrolvse ei Metallkopie von einem kon 

erhalten. Wenn das Original auf Glas geteilt 

ist, wi h lei m Einfetten det fliche durch Kathodenzers 

Kupfer dient und sic! von de! lasfli iblésen soll. Wenn das 

Original aus Spi metal ht, v las 8} re Ablésen erleichtert 

des Origin in igen alkoholischen Jodlé 

die rasch getrocknet werden muss. Die Elektrolyse erfolgt in einem 

Kupferbad (200 g CuSO, 15 g H,SO, pro Liter Wasser) mit einer Strom 

dichte von 50 mA/cem*. Die Anfangsstromdichte darf nur etwa 2 mA/cem* 

is Ablésen bewirkt man durcl ibwechselndes Eint iuchen in k il 


heisses Wasser. Von einem selbst hergestellten Original auf Glas 


tiubung ei nner Silberniederschlag reugt. der als Unterlage fiir das 


bei einer g Fliche von 41 sl mm*, 530 Strichen/mm und einem 
Krimmungsradius von 520mm wurden auf diese Art mehrere Kopien 
hergestellt Die weiche Kupferschicht deformiert sich beim Ablésen und 
indert den Kriimmungsradius. Nur der mittlere Teil der Kopie gibt 
brauchbare Bilder Es gelang auf die gleiche Weise, von einem kleinen 
Rowlandschen Plangitter Kopien herzustellen G. Hansen (Oberkochen). 


Wood, R. W.: The Use of Echelette Gratings in High Orders. J. Opt. Sox 
Amer. 37, 733-737 (1947 

Es wird der Versuch unternommen, Echelette-Gitter, die fir Ultrarot 
bestimmt sind, bei hohen Ordnungen im Sichtbaren zu verwenden. Diese 
Moglichkeit besteht, weil es solche Gitter gibt. die sehr viel Licht im sicht 
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baren Spektralbereich in einigen hohen Ordnungen vereinigen. Kreuzt 
man die Spektren eines solchen Gitters mit dem eines Prismas oder eines 
anderen Gitters in niedriger Ordnung, so kann man bei geeigneter Wahl 
der Gittereigenschaften eine « Zusammenfaltung» eines langen Spek 
trums in eine Reihe von kurzen, tibereinander liegenden Stiicken erhal 
ten. Der Vorteil besteht darin, dass man z.B. bei Verwendung der Kom 
bination mit einem Astrographen einen grossen Spektralbereich bei 
Sternspektren innerhalb einer kleinen Flache in der unmittelbaren Nahe 
der optischen Achse des Objektivs erhalten kann und damit die guten 
Abbildungseigenschaften in der Achsenndihe ausnutzt. Ausserdem kann 
man auf einem kleinen Filmstick einen grossen Spektralbereich aufneh 
men. Zur Ausfihrung einer Voruntersuchung fand sich ein Gitter mit 
1800 Strichen/Zoll (71 Strichen/mm), das die Hauptintensitat im Sichtba- 
ren in der achtzehnten Ordnung gab. Ein anderes Gitter mit 1440 Stri 
chen/Zoll (57 Strichen/mm) gab auf einer Seite die vierte Ordnung, auf 
der anderen die fiinfundzwanzigste Ordnung sehr hell. Eine Durchsichts 
kopie dieses Gitters liefert iber 90°, der Intensitaét in der einen ersten 
Ordnung. Eine solche Kopie wird an Stelle eines Prismas zur Grobze 
legung verwendet. Mit diesen Gittern wurde ein erster Versuch im Som 
mer 19416 mit Sonnenlicht ausgefiihrt Dabei diente als Kollimator ein 
Fernrohrobjektiv von 10 em Offnung und 150 em Brennweite mit einem 
sehr kurzen Spalt. Das Licht fallt zunichst auf das Echelette-Gitter, von 


dort in die Kamera em Offnung, 75 em Brennweite). Die Gitterkopie 


‘ 
ist unmittelbar vor der Kameraéffnung angebracht. Die Striche stehen 


senkrecht zum Spalt und zu denen des Echelette-Gitters. Es wurde eine 
Auflésung von 0,3 AE an den Absorptionslinien erreicht. Das Spektrun 
von Ha bis Hy konnte auf einen Film von 5 cm Linge aufgenommen we! 
den. Dabei ist besonders bemerkenswert, dass die vom Echelette-Gitter 
tatsichlich benutzte Flache kleiner als ein Quadratzoll was Die Dis 
persion entspricht der Verwendung eines Gitters mit 14 400 Strichen/Zoll 
(567 Strichen/mm) in erster Ordnung. Dabei ware zur Aufnahme des 
Spektrums eine Platte von 60 em Lange notwendig. Weitere Versuche 
wurden mit dem Bogenspektrum des Eisens gemacht. Hierbei wurde ei 
Cooke-Objektiv von 10 em Offnung und 1m Brennweite verwendet. Die 
Wellenlange von 4860 in siebzehnter Ordnung lag etwa in der Mitte. In 
Kisenspektrumist es etwas schwierig, die Linien zu identifizieren. Es werden 
Hilfsmittel beschrieben, die das Auffinden bestimmter Linien erleichtern 

Das zur Hauptzerlegung verwendete Echelette-Gitter mit 1800 Stri 
chen/Zoll wurde von W. EF. Williams mit dem Mikro-Interferometer un 
tersucht. Die breiten reflektierenden Flichen der Stege waren sehr voll 
kommen eben bis auf einen kleinen Bruchteil einer Wellenlange. Abe 
am Rande eines jeden Steges ist ein unregelmassiger Bereich vorhanden 
Diese Unregelmassigkeit ist wahrscheinlich fiir das Streulicht verant 
wortlich, das bei dem betreffenden Gitter sehr stark war. 


(; Hansen Oberkochen 
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Core, Th., Jr., and D. ©. Smith: An Automatic Recording Spectrophoto- 
meter. Rev. Scient. Instr. 18, 173-181 (1947 

Ein handelsubliches Beckman Quartz-Spectrophotometer wird durch 

\nbau einer Registrieranordnung zu einem Gerat erginzt, das im Bereich 

von 2000 bis 1000 AF die Durchlaissigkeit von Proben unmittelbar in 

Prozenten aufzeichn Der Monochromator wird ungedndert benutzt 

Das retende Licht wird in zwei Strahlen geteilt, die die Proben- bzw 

chsetzen und auf je eine Vervielfacher-Photo 

Das Verhaltnis der verstarkten Photostréme 

Klectroni Recorder registriert. 

irbeiten als Kathodenverstarke! 

Die Breite der Mo 

ruliert, dass der Strom det 

bleibt. Da die Durchlassigkeit 

seit der Photozellen fiir beide 

,on der Wellenlinge abhangen, 

Korrektur eingefihrt werden Das geschieht 

\nderung der Verstarkung fiir die Proben-Photozell 

er Programmkurve, die synchron mit der Wellenlin 

otoelektrisch abgetastet wird Die Programmkurve 


" ; 


pparatur selbst aufgezeichnet, indem die Probenkiivett 
leichskuvette und das ende Mikroskop durch einen 
werden 
dient eine Wasserstoff-Lampe mit niedrigem Gasdruck 
ind Glihkathode,. deren Strom durch ein Regelgerit konstant gehalten 
wird. Die Reproduzierbarkeit der Messwerte betrigt etwa +0,5%, die 
Genauigkeit ist in giinstigen Fallen etwa von derselben Grésse 


H. J. Héfert (Oberkochen) 


Bell, F. E., R. H. Noble and H. H. Nielsen: A Recording Vacuum trating 
Spectrometer for the Infra-Red. Rev. Scient. Instr. 18, 48-56 (1947) 


} 


Die beschriebene Anordnung fiir die Aufnahme von Absorptions 
spektren im Gebiet von 1-30» arbeitet nach der Ausschlagsmethode: 
Die Strahlung eines Nernstbrenners fallt nach Durchsetzung der Prob 


und spektralen Zerlegung auf ein Thermoelement, dessen Spannung ver- 
starkt und registriert wird. Der Nernstbrenner wird, abweichend von der 
liblichen Schaltung, durch einen vorgeschalteten Kondensator stabili 
siert Der Monochromator ist in einem Vakuum-Kessel untergebracht. 
Zur Vorzerlegung dient ein 30°-Prisma, zur Hauptzerlegung ein Eche 
lette-Gitter von 6.38 Zoll, beide in Littrow-Anordnung. Die Brennweite 
des Gitter-Kollimators betragt 1m. Die Bestimmung der eingestellten 
Wellenlange geschieht durch Ablesung der Gitter-Stellung an einem 
Teilkreis mit Mikroskop oder an einem Umdrehungszahbler, der elektrisch 
mit dem Antrieb des Gitters gekoppelt ist. Das Thermoelement ist an 
ein Moll-Galvanometer angeschlossen, dessen Ausschlag durch ein Pho 
tozellen-Relais verstarkt und weiter tiber einen Réhrenverstarker dem 
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Registriergerit (Speedomax Recorder) zugefihrt wird. Zur Einstellung 
des Nullpunktes und zur Empfindlichkeitskontrolle kénnen kleine Zu- 
satzspannungen in den Galvanometerkreis eingefiihrt werden. Durch 
eine variable Gegenkopplung zwischen Verstirkerausgang und Galva- 
nometerkreis lasst sich die Einstellgeschwindigkeit auf Kosten der Ver- 
starkung erhéhen. Die Nullpunktswanderung ist durch Verwendung eines 
kompensierten Thermoelements und die sonstigen tblichen Massnahmen 
geniigend klein gehalten. 

Empfindlichkeit der Anordnung: Eine Strahlungsleistung von 3 -10-! 
Watt ruft einen Ausschlag hervor, der der mittleren Schwankung gleich 
ist. 

Auflésung: In den meisten Teilen des Spektrums kénnen Linien ge- 
trennt werden, deren Abstand in Wellenzahlen weniger als 1 em be- 


trigt. Beispiele dafiir werden gegeben. 


H. J. Héfert (Oberkochen). 


Wright, N., and L. W. Herrscher: A Double-Beam, Percent Transmission 
Recording Infra-Red Spectrophotometer. J. Opt. Soc. Amer. 37, 211-216 
(1947). 

Die beschriebene Anordnung zur Registrierung ultraroter Absorp- 
tionsspektren arbeitet nach der Wechsellichtmethode. Die Strahlung 
der Lichtquelle durchsetzt einerseits die Kiivette mit der Probe, ande- 


rerseits eine Vergleichskiivette. Beide Strahlenbiindel werden durch 
einen rotierenden Spiegel-Sektor in zeitlichem Wechsel durch den Mo- 
nochromator auf den Empfanger gelenkt und erzeugen in diesem eine 
Wechselspannung. Letztere wird automatisch auf Null gebracht, indem 
durch eine verschiebbare Blende im Vergleichsstrahlengang die Intensi- 
tat in beiden Strahlengingen gleich gemacht wird. Die Stellung des 
Blende wird durch ein Registriergerat aufgezeichnet und gibt, da sie der In 
tensitat im Vergleichsstrahlengang proportional ist, die Durchlassigkeit 
der Probe unmittelbar an. Als Vorteil der angewandten Methode wird 
neben der Freiheit von Nullpunktsverschiebungen vor allem die Még 
lichkeit von Differenzmessungen herausgestellt und an Beispielen be- 
legt: Bei der Untersuchung einer Lésung kann man die Absorption des 
Lésungsmittels eliminieren, indem man es in die Vergleichskiivette ein 
bringt. Ebenso wird man von den H,O- und CO,-Banden der Atmosphare 
frei, ohne den Monochromator evakuieren zu miissen. 

Technische Einzelheiten: Strahlungsquelle ist ein Globar, das ist ein 
glihender Silitstab. Die Frequenz des Wechsellichtes betragt 6 Hz. Die 
abgleichende Blende hat die Form eines Kammes mit 6 Zahnen, dessen 
Stellung innerhalb +1°, mit der Intensitat proportional ist. Der Mono 
chromator ist von der tiblichen Bauart mit einem Steinsalzprisma von 
60° und einer Flache von 10x 8ecm. Die Spalte des Monochromators 
werden automatisch so verstellt, dass die durchtretende Intensitat an- 
nahernd unabhangig von der Wellenlinge ist. Empfanger ist ein Nickel 
Bolometer nach Brockman (J. Opt. Soc. Am. 36, 32-35 [1946)). 
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Als Registriergerit wird ein Brown « Electronic » Recorder benutzt. 
Eine Registrierung des Bereiches von 2 bis 15y dauert 13 min. Die Re- 
produzierbarkeit der Registrierkurven ist besser als 1°, vom Maximal- 
ausschlag. H. J. Héfert (Oberkochen). 


Martin, E. J., A. W. Fischer, B. Mandel and R. E. Nusbaum: An Infra- 
Red Spectrophotometer for Industrial Research. J. Opt. Soc. Amer. 37, 923- 
931 (1947). 

Beschreibung des optischen Teiles eines Ultrarot-Spektralphotome- 
ters, das bei der General Motors Corp., Detroit, entwickelt wurde. Der 
der Steuerung und Registrierung dienende Teil der Anlage wird beschrie- 
ben von Rassweiler, Liston, Lash und Fry (vgi. nachstehendes Referat). 
sei der Durchbildung der Anlage ist besonderer Wert gelegt auf mecha- 
nische Stabilitat, thermische Isolation der optischen Teile, leichte und 
sichere Justierbarkeit. 

Der Monochromator mit einem Steinsalzprisma in Autokollimation 
ist in einem evakuierbaren, zylindrischen Gehause untergebracht. Der 
Mittelteil des Gehiuses steht fest und trigt die optische Anordnung, die 
Stirnteile kénnen ausgefahren werden. 

Die Wiarmeisolation ist durch Umhillung des Gehiauses mit Filz, An- 
bringung von Strahlungsschutzschirmen im Inneren und besondere La- 
gerung der Einzelteile erreicht. Temperaturmessungen an verschiedenen 
Stellen zeigen den geringen Einfluss der Aussentemperatur und der 
Strahlungsquelle auf die Temperatur der empfindlichen Teile. Strahlungs- 


quelle ist ein Nernstbrenner in evakuiertem, wassergekihitem Mantel. 


Die Ubertragung der Bewegungen fiir die Prismendrehung und Spalt- 
verstellung geschieht ohne Durchbrechung des Gehduses tiber magne- 
tische Kupplungen. Im Monochromator angebrachte Schirme setzen die 
Streustrahlung wirksam herab. Die Gefisse fiir die Untersuchung fliissi- 
ger und gasférmiger Proben sind auf Einfachheit in Fillung und Reini- 
gung hin durchgebildet. Die Justierung der optischen Anordnung in sy- 


stematischem Vorgang wird beschrieben. 
H. J. Héfert (Oberkochen). 


Rassweiler, G. M., M. D. Liston, J. F. Lash and D. L. Fry: Recording 
and Control System for Infra-Red Spectrophotometer. J. Opt. Soc. Amer. 
37, 963-974 (1947). 

Bericht tiiber den zur Registrierung und Steuerung dienenden Teil 
des Ultrarot-Spektralphotometers, das bei der General Motors Corp., De- 
troit, entwickelt wurde. Uber den optischen Teil der Anlage berichten 
Martin, Fischer, Mandel und Nusbaum (vgl. vorangehendes Referat). 

Strahlungsempfanger ist ein kompensiertes Thermoelement (d.h. dem 
bestrahlten Element ist ein unbestrahltes gegengeschaltet), dessen Strom 
iiber einen Zerhacker durch einen Wechselstromverstarker verstarkt und 
dem Registriergerat (Speedomax Recorder) zugefihrt wird. Eine Ge- 
genkopplung vom Ausgang auf den Eingang des Verstarkers erhéht die 
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Stabilitat der Verstarkung und die Schnelligkeit der Einstellung. Die 
vom Registriergerat abgegebene Kompensationsspannung wird zur Kom- 
pensation der Thermospannung benutzt, so dass die Anordnung als Null- 
Indikator arbeitet. Der Nullpunktsgang wird durch besondere Mass- 
nahmen (kompensiertes Thermoelement, Vermeidung fremder Metalle, 
haufige automatische Nullpunktskorrektur) geniigend klein gehalten. 
Gegeniiber den bekannten Wechsellichtmethoden, die den Nullpunkts- 
gang grundsitzlich vermeiden, hat die vorliegende Ausschlagsmethode 
den Vorteil grésserer Empfindlichkeit und Einstellgeschwindigkeit. 
Die Spalte des Spektrographen werden bei der Registrierung schritt- 
weise verstellt. Bei jeder Verstellung wird der Nullpunkt des Empfangers, 
der von der Spaltbreite abhangt, automatisch nachreguliert. Das Pro- 
gramm fiir die Spaltverstellung kann tiber elektrische Schaltmittel willkir- 
lich vorgegeben werden und liuft automatisch ab. Ein Zeitschaltgerit 
steuert alle fiir die Verstellung notwendigen Vorginge. Die Funktion der 
gesamten Steueranlage wird an schematischen Schaltbildern erlautert. 
Die Einstellgeschwindigkeit der Apparatur und die giinstigste Wahl 
der sie bestimmenden Parameter wird eingehend besprochen. Unter nor- 
malen Bedingungen erfordert eine Registrierung von 1 bis 15 uv. eine Zeit. 
von 26 min. H. J. Héfert (Oberkochen). 


, 


Claiborne, E. B.: Use of Rhodium Surface Mirrors in Commercial Ultra- 
violet Spectrophotometers. Rev. Scient. Instr. 18, 368-369 (1947). 

Die bisher tiblichen Al-belegten Spiegelkondensoren in Spektralpho- 
tometern fir UV-Absorptionsmessungen besitzen den Nachteil innerhalb 
kurzer Zeit durch atmosphiarische Einwirkungen oberflichlich zu korro- 
dieren und dadurch an Reflexionsvermégen fiir das UV stark einzubiissen; 
die Weichheit des Spiegelbelages erlaubt dabei kein Reinigen oder Nach- 
polieren. Es wurden daher versuchsweise an Stelle von Al Spiegelbelage 
aus Rhodium verwendet, deren Reflexionsvermégen sich bis 2200 AE 
herab als ausreichend erwies. Der grosse Vorteil dieses Belages liegt 
bekanntlich in seiner ausserordentlichen mechanischen und chemischen 
Bestandigkeit. H. Schréder (Miinchen). 


Banning, M.: Neutral Density Filters of Chromel A. J. Opt. Soc. Amer. 
37, 686-687 (1947). 

Ein Neutralfilter, das innerhalb 2400-15000 AE nahezu gleichblei- 
bende (grésste Schwankung 12%) Durchlassigkeit aufweist, ahnlich den 
photographischen Neutralfiltern, aber von geringerer Streuung als diese, 
erhalt man beim Aufdampfen von « Chromel A », einer Legierung aus 80% 
Chrom und 20°% Nickel. Die Legierung wird bei 10-* mm Hg von einem 
Wolframdraht verdampft. Gute Filme erhalt man bei Durchlassigkeiten 
von 83%, bis 1%: wenn geringere als 1°% gebraucht werden, ist es zweck- 
miassig, mehrere Filter zu verwenden anstatt mehr Metall aufzudampfen. 
Werden die Filme nach dem Verdampfen noch auf etwa 200° C erhitzt, 





446 Recensiones. 


so sind sie anndhernd so hart wie Chrom und sehr widerstandsfahig. Opa- 
que Chromel A-Filme kénnen als Ersatz fiir Chrom verwendet werden, 
z.B. fiir Spiegel, da « Chromel A » leichter als Chrom zu verdampfen ist. 


Fr. Pruckner (Miinchen). 


Hyman, M., Jr., and B. H. Billings: High Transmission Windows for 
Radiation of 3 to 14 Microns Wave-Length. J. Opt. Soc. Amer. 37, 113-118 
(1947). 

Fiir das Ultrarot-Gebiet von 3-l4u. ist Silberchlorid wegen seiner 
geringen Absorption und Dispersion ein an sich geeignetes Material fiir 
Durchtrittsfenster; seine Hauptnachteile sind, abgesehen von seiner 
Weichheit, die hohen Reflexionsverluste (infolge der hohen Brechzahl) 
und die photochemische Zerstérbarkeit durch Strahlungen unterhalb 
1500 AE. Zur Verminderung der Reflexionsverluste ist ein 1.54 dicker 
Uberzug von hydriertem Polystyrol gut geeignet. Als Schutz gegen kurz- 
wellige Strahlung wird Antimontrisulfid empfohlen, das durch Verdamp- 
fung im Vakuum in einer optischen Dicke von (mindestens) 1 » aufzu- 
bringen ist. Um auch bei dem geschiitzten Silberchlorid die Reflexions- 
verluste méglichst niedrig zu halten, wird die Schichtdicke berechnet, 
in welcher eine zus&tzliche Aussenschicht von kleinerer Brechzahl aufge- 
tragen werden muss; sie ergab sich zu 2.86 fiir ein Material vom Index 
1.51. Eine solche Schicht lasst sich realisieren durch Zentrifugieren der 
Silberchlorid-Scheiben unter Auftropfen von Lésungen aus Polystyrol 
in Isopropylacetat und hydriertem Polystyrol in Methyleyclohexan. 


H. Schréder (Miinchen). 


Blout, E.R., W.F. Amon, Jr., R.G. Shepheard, Jr., A. Thomas, C.D. West 
and E.H. Land: Near Infra-Red Transmitting Filters. J. Opt. Soc. Amer. 
36, 460-464 (1946). 

Gegeniiber Farbglisern zeichnen sich organische Farbstoffe durch 
steileren Anstieg der Absorptionskanten aus. Sie sind daher am besten 
fir Filter geeignet, die das sichtbare Spektrum absorbieren und fiir das 
anschliessende Infrarot méglichst durchlassig sein sollen. Es werden die 
Kurven der spektralen Durchlassigkeit fir Kunststoff-Filme (Cellophan, 
Nylon, Polyvinylalkohol) angegeben, die mit handelsiiblichen Kiipen 
farbstoffen bezw. substantiven Farbstoffen gefarbt sind. Letztere fallen 
mit scharferer Grenze gegen das Sichtbare zu ab und sind daher beson 
ders wirksam. Sie werden zweckmissig in Polyvinylalkoholfilmen zwi- 
schen zwei Glasplatten eingebettet und kénnen so leicht in Gréssen von 
50 em © hergestellt werden. sei nicht-planen Flachen eignen sich auch 
Lésungen der Farbstoffe in solchen von polymeren Stoffen wie z. B. Harn 
stoff-Formaldehyd-Kunstharzen, die auf die Unterlagen gegossen werden, 
wobei sich die Filterqualitaét allerdings gegeniiber den Polyvinylalkohol- 


filmen verschlechtert. Fir Filter, die von 0.4-1 » undurchlassig, von 1-3 » 
hochdurchlassig sind, sind sowohl Schichten aus Silbersulfid als auch 
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solche aus Furanderivaten und Dehydrierungsprodukten hochpolymerer 
Substanzen, z.B. Polyvinylalkohol, brauchbar, deren Herstellungstechnik 
und optische Charakteristik beschrieben wird. 

H. Schréder (Minchen). 


Hadley, L. N., and D. M. Dennison: Reflection and Transmission Interfer- 
ence Filters. Part I. Theory. J. Opt. Soc. Amer. 37, 451-465 (1947). 

Ausfiihrliche Theorie der metallischen Interferenzfilter, die aus der 
Kombination zweier Metallschichten mit einer dazwischen liegenden di- 
elektrischen Schicht von einigen 2 Dicke bestehen. Sind beide Metall- 
schichten teildurchlassig, so ergibt sich eine spektrale Filterwirkung mit 
schmalen Durchlassbanden, deren Maxima 30-40% betragen und deren 
Halbwertsbreiten auf etwa 0.025 der Wellenlange der Maxima gebracht 
werden kénnen. Ist eine der Metallschichten vollspiegelnd, so erhalt man 
im Reflexionsspektrum abwechselnd Maxima in der Héhe der Spiegel 
reflexion und Minima, die zu Null werden kénnen. Im Ultraroten nimmt 
die Selektivitat der Durchlassfilter stark ab. 

H. Schréder (Miinchen). 


Banning, M.: Practical Methods of Making and Using Multilayer Filters. 
J. Opt. Soc. Amer. 37, 792-797 (1947). 

Cartwright u. Turner (Phys. Rev. 55, 1128, 1939) wiesen erstmals dar- 
aufhin, dass durch abwechselndes Niederschlagen hoch- und niedrig- 
brechender interferenzfahiger Schichten auf Glas hohes Reflexionsver- 
mégen erzielt werden kann. Dieses Verfahren wird fiir das Schichtensy 
stem Zinksulfid-Kryolith angewandt und dabei die Wirkung verschiedener 
Schichtdicken auf die spektrale Durchliassigkeit gemessen. Die He 
stellung der Schichten im Hochvakuum wird naher beschrieben. Die Kon 
trolle der Schichtdicken erfolgt durch visuelle Beobachtung der Reflex 
farben. Als Anwendungsbeispiel fiir ein derartiges Filter wird die Tren 
nung benachbarter Emissionsbanden zweier Phosphore erwahnt. Ein 
weiteres Charakteristikum der Mehrschichtfilter ist bei schragem Licht 
durehgang ihre polarisierende Wirkung. Es werden die rechnerischen 
Beziehungen angegeben, die zwischen den Brechzahlen und Abbeschen 
vy-Zahlen der Schichten und des Glases bestehen miissen, um den opti- 
malen Polarisationsgrad der Anordnung (ca. 98° fiir weisses Licht bei 
10 Schichten) zu erzielen. 

H. Schréder (Miinchen). 


Plymale, W. 8., Jr.: Filters for Spectral Corrections of Multiplier Photo 
Tubes Used from Seotopice to Photopie Brightness Levels. Rev. Scient. Instr. 
18, 535-539 (1947). 

Da sich die spektrale Empfindlichkeitskurve des Auges mit abnehmen- 
der Helligkeit (unterhalb 10 Lx) von der Hell- zur Dunkeladaption nach 
Blau verschiebt (Purkinje-Effekt), entsteht beim lichtelektrischen Pho- 
tometrieren kleiner Helligkeiten das Problem, durch geeignete Filter die 
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spektrale Empfindlichkeitsverteilung der Zellen derjenigen des Auges 
fiir die jeweilige Beleuchtungsstarke anzupassen. Die Lésung dieser 
Aufgabe wird fiir zwei Photozellenvervielfacher (RCA 1P21 und 1P22) 
durch Farbglaser angegeben, deren giinstigste Dicken, entsprechend den 
Beleuchtungsstirken, teils experimentell, teils rechnerisch ermittelt wur- 
den. H. Schréder (Miinchen). 


Oldfield, J. H.: The Direet Reading of Spectral-Line Intensities. A Re- 
view of Some Recent Applications to Spectrographie Analysis. J. lron & 
Steel Inst. 156, 78-80 (1947). 

This is a discussion of the present status of direct-reading methods 
of spectrographic analysis, in which a phototube (electron-multiplier) is 
used instead of a photographic plate; it is based on information given in 
six American publications on the subject. Most of the work has been car- 
ried out with grating spectrographs. Such methods have already advanced 
sufficiently to replace the photographic method for certain types of 
analytical work, notably large scale industrial control. Examples of speed 
and accuracy are quoted. Ratios of widely different intensities can be 
measured, and increased sensitivity can be obtained by amplifying de- 
vices. The principal disadvantages of the direct reading as compared 
with the photographic method are that the former requires a more sta- 
bilized excitation source than the latter, and that the phototubes have 
highly individual characteristics (which may cause difficulties when re- 
placements are necessary). The method is not suitable for the qualitative 
analysis of samples of unknown composition since a complete permanent 
record of the spectrum is not easily obtained. 

D. M. Smith (Wembley). 


Burdett, R. A., and L. C. Jones, Jr.: The Photoelectric Measurement of 
Fluorescence Spectra. J. Opt. Soc. Amer. 37, 554-557 (1947). 
Eine einfache Zusatzanordnung, die es erlaubt mit dem Beckmann 


Spektralphotometer Fluoreszenzspektra aufzunehmen, wird sehr ein- 


yehend beschrieben. Lichtquelle ist entwede1 fur 2537 AE eine 
Niederdruck-Quarz-Quecksilberlampe mit einem lem dicken Filter aus 
einer Lésung von 200 gr NiSO,- 6H,O und 50 gr CoCl, -6H,0 in 11 H,SO, 
1:4 oder fir 3650 AE eine Hannovia Sc 5030 Quarzlampe mit einem 
Corning Glastilter. Die Konzentration der Lésung wird so gewahlt, dass 
die Fluoreszenz in einer Schicht von héchstens 1 mm erfolgt. Die 1 em 
dicke Zelle ist etwas geneigt. Mittels einer Glaslinse (49 mm Brennweite, 
18 mm @) wird die fluoreszierende Schicht auf den Spalt des Monochro 
mators abgebildet (Spaltweite 0,1-—0,3 mm). Der Photostrom kann im 
allgzemeinen direkt als Funktion der Wellenlange aufgetragen werden; 
wenn die wahre Energieverteilung gesucht ist, muss erst eine entspre- 
chende Korrektur fiir die Empfindlichkeitsverteilung der Photozelle, die 
Dispersion des Monochromators und Reflexion und Absorption durch 
die Linse angebracht werden. Diese Korrekturen werden in Tabellen und 
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Kurven gegeben. Gemessen werden drei Kohlenwasserstoffe in einer 
Lésung von 0,1 mg/ml. Die Fluoreszenzmaxima (in mu) sind bei Anre- 
gung mit 2537 AE: 

Naphthalin (in Mineralél) 338,5, 343, 349; 

Phenanthren (in Mineral6l) 359, 366, 377, 385, 408; 

Phenanthren (in Benzol) 358,5, 367, 377, 385, 408; 

Anthracen (in Mineralél) 403, 426, 452, 485; 

Anthracen (in Benzol) 405, 428, 454, 487. 
Bei Anregung mit 3650 AE gab Anthracen ein identisches Spektrum, 
Phenanthren und Naphthalin, die in diesem Gebiet nicht absorbieren, 
keine Fluoreszenz. Die Fluoreszenzspektra dieser Substanzen sind cha- 
rakteristischer als ihre Absorptionsspektra und weniger leicht verdnder- 
lich, somit voraussichtlich zu ihrer Identifizierung besser geeignet. 

Fr. Pruckner (Miinchen). 


Kramer, W.: Ein neues Registrier-Photometer. (Vortrag a. d. Physiker- 
Tagung in Heidenheim a. 15./16. 11. 1947). 

Die bis jetzt bekannt gewordenen Registrierphotometer haben alle 
mindestens eine mechanische Vorrichtung zur Bewegung eines oder mehre- 
rer Teile des Photometers wahrend der Aufnahme der Schwarzungsfunk- 
tion, sowie einen Spalt, der das in das lichtempfindliche Organ eintre- 
tende Licht und damit auch das Auflésungsvermégen des Photometers 
begrenzt. 

Das neue Registrierphotometer bildet die zu photometrierende Fla- 
che mit Hilfe einer Kombination normal korrigierter Objektive mit einer 
Zylinderlinse astigmatisch ab. In der Bildebene, in der der Schwirzungs- 
verlauf in einem Hauptschnitt stigmatisch abgebildet wird, befindet sich 
ein Graukeil mit der Richtung der Schwiarzungszunahme im anderen 
Hauptschnitt und im Kontakt mit dem Graukeil eine hart arbeitende 
photographische Schicht, auf der nach der Aufnahme die Schwarzungs- 
funktion als die Grenze zwischen Hell und Dunkel erscheint. 

Das Photometer besitzt keinen Bewegungsmechanismus und keinen 
Spalt, der das Auflésungsvermégen begrenzt, das nur von der Giite der 
verwendeten spharischen Abbildungselemente abhangt. Als einziges 
sei-ner Art hat das Photometer eine logarithmische Intensititsskala. Die 
aus der Registrierung entnommene Intensitaéat (Ordinate) ist gleich dem 
Logarithmus der Intensitaét der Strahlung, die die zu photometrierende 
Platte schwiairzte. Die geringen Intensitaéten werden dadurch verstarkt 
wiedergegeben. Der prozentuale Fehler der Intensitatsbestimmung ist 
fiir alle Intensitaten gleich gross und entspricht der Aussage des Weber- 
Fechnerschen Gesetzes bei der Photometrierung mit dem Auge. 

W. Kramer (Stuttgart). 


Van den Akker, J. A.: A Multi-Step Sector Photometer. J. Opt. Soc. 
Amer. 36, 561-568 (1946). 
Der Verfasser will eine Einrichtung fiir photographische Spektral- 


photometrie schaffen, die Aahnlich wie bekannte Einrichtungen, bei denen 
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mehrere Schichtdicken gleichzeitig aufgenommen werden, mit einer Be- 
lichtung eine fiir alle Wellenlingen auswertbare Aufnahme liefert. Die 


Apparatur soll aber einfacher und leichter zu justieren sein als bisher 


bekannte Einrichtungen 

Die Einrichtung besteht aus drei Teilen: a) einer Gitterblende mit 
zwei Reihen von Schlitzen, wobei den Zwischenriumen zwischen 11 
Schlitzen der einen Reihe die 10 Schlitze der anderen Reihe entsprechen: 
b) einem rotierenden Sektor, der innerhalb eines Winkelbereiches von 
100° 11 Stufen in logarithmischer Abstufung aufweist und diametral ge 
geniiber diesen Streifen einen freien Ausschnitt von ebenfalls 100° 
Offnungswinkel hat; c) einem Kiivettenhalter mit zwei dicht nebeneinan 
der stehenden Kiivetten, von denen die eine das Losungsmittel, die an 
dere die Lésung aufnimmt 

Die Teile a und ¢« werden durch Exzenter mit gleicher Phase vor dem 
Spektrographenspalt hin und her geschoben. Zwischen beiden rotiert der 
Sektor Wenn der freie Ausbruch des Sektors im Strahlengang steht, be 
findet sich die Kiivette mit der Lésung und die Gitterblende mit 11 Aus 
schnitten im Strahlengang. Die Stufenhéhe im logarithmisch abgestuften 
Teil des Sektors ist so hoch wie zwei benachbarte Schlitze der Gitter 
blende Diese Einrichtung nimmt zwar die Spektren nur mit einer 
Schichtdicke auf, ist aber im Aufbau einfach und leicht zu justieren. Es 
entsteht ein Spektrum mit 11 Streifen verschiedener Belichtungszeit, 
wobei zwischen je zwei Streifen einmal das Spektrum der Lésung erscheint 
Die Spektren der Lésung sind simtlich mit der Belichtungszeit des gréss 
ten Sektorauschnittes aufgenommen 

Wenn grosse Schichtdicken verwendet werden miissen und die Ka 
vetten nicht gut rasch hin und her bewegt werden kénnen, wird in den 
Kiivettenhalter ein Quarzdoppelkeil eingesetzt. Das Licht von der Licht 
quelle wird tiber 4 Spiegel in zwei Richtungen gegen die Achse dem Dop 
pelkeil zugefiihrt. In den beiden Lichtwegen stehen die langen Kiivetten 
mit Lésung und Lésungsmittel 

Wenn Retlexion gemessen werden soll, braucht man den Doppelkeil 
nicht Es wird in der Achse eine kreisférmige Scheibe angebracht. die 
zur Halfte mit Magnesiumoxvd, zur Halfte mit der zu messenden Probe 
gedeckt ist und die synchron mit dem rotierenden Sektor und der Gitte 
blende beweet wird 

Lichtquellen lassen sich mit der gleichen Einrichtung vergleichen, die 
zur Messung an langen Kiivetten dient. Die Spiegel fallen dann fort. 

Ein Vergleich der Leistung des Instrumentes mit denen des registrie 
renden Hardy-Photometers gibt gute Ubereinstimmung innerhalb von 
| bis 2%, vorausgesetzt, dass nicht allzu steile Anderungen der Absorption 
oder der Emission vorkommen. Im Ultraviolett, insbesondere in der Nahe 
von 2000 AE, wird die Genauigkeit gering, weil die Steilheit der photo 
graphischen Kennlinie hier geringer ist. 

G. Hansen (Oberkochen). 
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Paetzold, H.-K.: Ueber eine Methode zur Herstellung von Intensitétsmarken 
hei der photographischen Photometrie. Z. Naturforschg. 2a, 219-226 (1947). 

Es wird ein Verfahren beschrieben, das die Beugung des Lichtes an 
einem Spalt fiir die Aufnahme einer photographischen Schwarzungskurve 
benutzt. Mit Hilfe eines Monochromators und einer Beugungsvorrich 
tung wird fiir einen gewiinschten Spektralbereich das Beugungsbild pho 
tographiert. Durch Berechnung der Intensitdtsverteilung werden die 
Beugungsfiguren als Intensititsmarken geeicht. Dieses Verfahren ist fii 
jeden Spektralbereich brauchbar. Fiir spezielle spektrographische Un 
tersuchungen, besonders im nahen und fernen Ultraviolett, lasst sich die 
Methode den jeweiligen Versuchsbedingungen anpassen Im theoreti 
schen Teil des Berichtes wird gezeigt, dass bei bestimmten Bedingungen 
der Beugungsvorrichtung die Intensitaitsverteilung der diskutierten 
Fresnelschen Beugungserscheinung durch die einfache Forme! der Fraun- 
hoferschen geniigend genau angendhert werden kann. Eine ausfihrliche 
Versuchsbeschreibung wird gegeben, ebenso werden médgliche theoreti- 
sche und experimentelle Abweichungen und Fehler eingehend diskutiert 
und abgeschatzt. Als Anwendungsbeispiel wird die Eichung eines Platin- 
Stufenfilters durchgefiihrt. 

R. NSchldfer (Miinchen). 


Fink, L.: Photographische Photometrie, Uebersicht und Schrifttum. ATM, 
Lieferg. 154, T 49 (1948). 
Zusammenfassender kurzer Bericht mit 116 Literaturangaben. 


W. Rollwagen (Miinchen). 


Spiegelgerg, P.: An Investigation of Photographic Plates for Spectral 
Analysis. (Swedish, with English summary.) Jernkont. Ann. 131, 181-191 
(1947). 

\ comparison of seven types of plates manufactured in Europe and 


the U.S.A., concerning the contribution made by the grain of the emul 
sion to the microphotometric error, and the change of contrast factor 
with wave-length. The relative sensitivity of the emulsion for different 
wave-lengths in the range 2800-4300 A is also compared, and Kodak 
Spectrum Analysis No 1 and Ilford Process plates are best in this respect. 
For uniformity of contrast factor with various wave-lengths, Gevaert 
Super-Chromosa, Ilford Ordinary and Kodak 8. A. No 1 are best, but the 
Kodak Uniform Gamma plates were not then available. The minimum 
standard deviation of density measurements on uniformly-exposed areas 
of 0.008 mm? at various densities are tabulated for all the plates; Ilford 
Thin-film Halftone are best, followed by Kodak 8. A. No 1 and Ilford 
Process. The effect of two developers on the uniformity of development 
is also reported. 
Kk. H.S. van Someren (Broxbourne). 
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Keller, J. M., K. Maetzig und F. Miglich: Ueber die Kinetik des photo- 
graphischen Entwicklungsprozesses unter besonderer Beriicksichtigung rasch 
arbeitender kombinierter Fixierentwickler. Ann. Physik (436) 1, 6. F. 301 
316 (1947). 

Einbadentwickler haben den Zweck, die drei Bader Entwicklung, 
Zwischenwisserung, Fixierung dureh ein Bad zu ersetzen. Die Ent- 
wicklung solcher Einbadentwicklung wurde schon seit tiber 50 Jahren 
versucht. Die bisherigen derartigen Bader brachten folgende Nachteile: 
Es konnte nur mit Lésungen sehr hoher Alkalitaét bei einer Haltbarkeit 
von wenigen Stunden gearbeitet werden; es musste in Kauf genommen 
werden: Schichterweichung, Unschiarfe, unbefriedigendes Auflésungsver- 
mégen, Empfindlichkeitsriickgang. Die neuen Bader, die alle diese Nach- 
teile vermeiden, ergeben sogar eine Empfindlichkeitssteigerung und 
Kornverfeinerung. Die im einzelnen sehr aufschlussreiche Arbeit ver- 
mittelt wesentliche Erkenntnisse zum Verstandnis der Wechselbeziehung 
zwischen Entwicklung und Fixierung und enthalt viele Hinweise tiber 
den chemischen Charakter der Bader; eine genaue Badzusammensetzung 
wird aber nicht mitgeteilt. Wie weit der erzielte Fortschritt eine Ver- 
wendung solcher Fixierentwickler in der Spektrochemie aussichtsreich 
erscheinen lisst, ist nicht klar zu erkennen. Sicher ist, dass besonders fir 
die Fragen der Schnellentwicklung die Ergebnisse dieser Arbeit sorgfaltig 
beachtet werden missen. W. Rollwagen (Miinchen). 


Gentry, C. H. R., D. Newson and D. F. Rushman: The Automatic Control 


of the Spectrographic Exposure. J. Soc. Chem. Ind. 66, 323-325 (1947). 
An electronic circuit is described (with full details of the components) 


by means of which the whole cvele of operations, including switching on 
the spark, opening and closing the shutter for the spectrograph and fi- 
nally switching off the spark, is fully automatic. By using a selector 
switch and a number of suitable values of the components, a choice of 
pre-spark and exposure times can be obtained, and after completing the 
cycle the device automatically resets itself. The required time intervals 
ire obtained by the slow discharge of a condenser associated with a gas 
triode, and the timing has been found to be independent of normal volt- 
age variations in the supply. It is claimed that improved consistency 
and higher accuracy in the spectrographic analyses result from reduction 
of the personal error. D. M. Smith (Wembley). 


Hoogland, P. L.: The Purification of Carbon Rods for Spectrochemical 
Analysis. Il. A Simple Apparatus; for Purification by Means of Resistance Heat- 
ing. Rec. Trav. Chim. 65, 257-264 (1946). 

Siemens-Plania Superbio Negativ Homogen Kohle 20 cm long and 
7 mm diameter and which contains 1°, of ash is used as the starting ma- 
terial. The rod is held horizontally betwen graphite blocks and heated 
for 60 seconds with a maximum current of 650 A (17 A/mm?), this maxi- 
mum current being obtained about 10 seconds after the commencement 
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of the heating. If the maximum current is greater than 650A the rod 
explodes. The final product, tested by the cathode layer method, was 
very pure and contained the original amount of B, traces of Fe, Mg, Ca 
and Na, and occasionally a trace of Ti and Cu. The purified rods are suit- 
able for the cathode layer method of spectrographic analysis. 

The method is essentially the same as described by A. Gatterer in Spec- 
trochim. Acta 2, 49-70 (1941). R. O. Scott (Aberdeen). 


Schmidt, R.: The Purification of Carbon Rods for Spectrochemical Anal- 
ysis. II. Carbon Rods for Spectrochemical Analysis of Solutions. Rec. Trav. 
Chim. 65, 265-269 (1946). 

Carbon rods as prepared by Hoogland (Rec. Trav. Chim. 65, 257, 1946) 
(cf. precedent review) are unsuitable for the Scheibe-Rivas method of 
analysis of solutions, the solution being absorbed unevenly in the carbon, 
mainly due to the presence of a central canal. This is avoided by heating 
the rods (176 x7 mm) for two minutes using a 48 volt A.C. supply. The 
maximum current is adjusted to 26 kW. The rods are slightly less pure 
than Hoogland’s. For the analysis of solutions, it is advisable to remove 
the outside porous layer of the rods and to pass an are between the elec- 
trodes to be impregnated, in order to improve the porosity locally. 

R. O. Scott (Aberdeen). 


Deinum, H. W.: The Purification of Carbon Rods for Spectrochemical 
Analysis. Rec. Trav. Chim 65, 270-272 (1946). 

The change in current passing through a carbon rod, from 300 amps. 
initially to about 600 amps. after 5 seconds, can be explained by the par- 
tial conversion of the carbon into graphite. The surface temperature of 
the rods, by measurement and calculation, increased to a maximum of 
3450°K as the load was increased. Above 750 watt/em* the temperature 


no longer increased with increase in load. 
R. O. Scott (Aberdeen). 


Physica fontinm luminis. 





Schulz, P.: Zur Theorie der Hochstrombogensiule. Z. Naturforschg. 2a, 
662-666 (1947). 

Durch Hécker und Finkelnburg wurde gezeigt, dass der Hauptener 
gieverlust in der Saiule des Hochstrombogens der Warmeleitung der 
Elektronen zugeschrieben werden muss. Die experimentelle Uberpri- 
fung des Temperaturverlustes senkrecht zur Bogenachse ergab schlechte 
Ubereinstimmung mit der Theorie. Die vorliegende Arbeit weist darauf 
hin, dass zwar die Wiarmeleitung der Elektronen fiir die Energiebilanz 
der Saule eine massgebende Rolle spielt, dass aber fir die quantitative 
Erfassung die bisher nicht beriicksichtigte Wechselwirkung der Elektro- 


nen mit den positiven Ionen stark eingeht. 
W. Rollwagen (Miinchen). 
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Weizel, W., und R. Rompe: Theorie des elektrischen Funkens. Ann. Phy- 
sik, (436) 1, 6.F., 285-300 (1947). 

Fiir die Theorie der Funkenentladung ist es entscheidend, ob sich die 
verschiedenen zu beriicksichtigenden Effekte im statistischen Gleichge- 
wicht abspielen. Eine Abschitzung auf Grund der Elementarprozesse 
ergibt folgende Einstellzeiten: Marwell-Verteilung der Elektronen ~ 10-% 
sec, Einstellung der lIonisation und Anregung ~10-' sec, Magrwell- 
Verteilung der Atome 10° bis 10-'° sec, Energietibertragung von Elek- 
tronen auf Atome 10~° bis 10° sec. Bei der Funkenentladung sind die 
Zeiten des Entladungsablaufs mit diesen letzten Werten vergleichbar 
oder kleiner. Deshalb ist die kinetische Energie der Elektronen nicht im 
Gleichgewicht mit der kinetischen Energie der Atome. Die Funkenentla- 
dung ist ein echter nichtstationarer Vorgang. Man kann aber, da das 
Elektronengas und die Atome fiir sich im statistischen Gleichgewicht 
sind, wohl von einer Elektronentemperatur und einer Gastemperatur 
sprechen. Im Gegensatz dazu ist die Bogenentladung, wie Wechselstrom- 
bogen oder modulierter Wechselstrombogen mit Frequenz < 105 Hz, ein 
quasistationarer Entladungstyp, weil bei diesen Entladungen Elektro- 
nentemperatur und Gastemperatur tibereinstimmen. Die Funkenentla- 
dung lauft in 5 Stufen ab, die getrennt untersucht und mathematisch 
abgeschatzt werden. 

1) Die Ziindung. Hierbei entsteht ein thermisches Plasma massiger 
Dichte mit einer Temperatur von ~ 3000°. Der Kondensator wird dabei 
kaum entladen. 2) Aufbau des Funkenplasmas. Im unmittelbar anschliessen- 
den Prozess wird das Plasma auf hohe Temperatur bis 50000° erhitzt. 
Wahrend dieses Vorgangs spielt der Ohmsche Widerstand und die abge- 
strahlte Energie keine wesentliche Rolle. Fiir die Selbstinduktion legen 
die Verhaltnisse komplizierter. Im Anfangsstadium des Aufbaus ist die 
Leitfahigkeit noch klein; man kann dann die Selbstinduktion der Zulei- 
tungen vernachlassigen. Unter dieser Annahme wurde z.B. der zeitliche 
Abfall der Kondensatorspannung und der Stromverlauf berechnet. Der 
Vorgang ist aperiodisch. 3) Ueberfiihrung der Kondensatorrestladung in das 
Funkenplasma. Dieser Vorgang spielt sich tiber eine gedimpfte Schwin- 
gung ab, bei der die Selbstinduktion den Ohmschen Funkenwiderstand 
iiberwiegt. Gegen Ende erreicht das Plasma seine héchste Temperatur. 
t) Das Nachleuchten des Funkens. Die im Plasma gespeicherte Energie 
wird erst in dem analytisch wesentlichen Leuchtvorgang abgestrahlt, 
nachdem die elektrische Entladung schon abgeklungen ist. Wegen der 
enorm hohen Temperaturen liegt der Hauptanteil der Strahlung im fernen 
UV und wird deshalb von der umgebenden Gashille vollstandig absor- 


biert. Uber diesen Absorptionsprozess entstehen neue angeregte Atome 
und Ionen. Dabei dehnt sich das Plasma radial aus (Strahlungsdiffusion). 
Mit diesem Ausweitungsvorgang geht ein Temperaturabfall Hand in 


Hand; dadurch vergréssert sich der Anteil der abstrahlbaren Energie, da 
die Emission in das langwellige Gebiet verlagert wird. Wahrend dieses 
Zeitraums gibt innerhalb von ~ 10-* sec das Elektronengas Energie an das 
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Gas ab, bis Temperaturgleichgewicht erreicht ist. 5) Die Restionisierwng. 


Auch bei kaltem Gas bleibt eine gewisse Restionisierung bestehen, die vor 
allem fiir die Wiederziindvorgange wichtig ist. 
W. Rollwagen (Miinchen). 

Smith, G. S.: Speetrographie Analysis: Russian Cireuits for Excitation 
Sources. Met. Ind. (Lond.), 70, (2), 23-24 (1947). 

This article describes several circuits (diagrams of which are repro- 
duced) recently developed in the U.S.8.R., the references covering the 
period 1939-1945. The principal types discussed are as follows: 1) The 
Raisky controlled spark, employing an auxiliary gap between tungsten 
electrodes; 2) The Sventitsky interrupted A.C. are (with high-frequency 
triggering); 3) The “ Impulse Are” ( Mandelstam and Levintov), devised 
for the determination of impurities in non-conducting and refractory ma- 
terials, in which the light emission is recorded only when a high voltage 
discharge is superposed on the carbon are discharge. 

Comparative tests, carried out by Landsberg, using a simple condensed 
spark, a Feussner spark and a Raisky spark, showed the Raisky spark to 
be the most stable of the three sources. 

D. M. Smith (Wembly). 


Carlsson, C. G., and R. Rynninger: An Electrical Apparatus for Light 
Emission for Spectral Analysis. (Swedish with English Abstract). Jerkont. 
Ann. 131, 1-23 (1947). 

After a survey of the electrical characteristics of the usual types of 
spark and controlled-are sources, the authors proceed to describe their 
new unit, the Emitator. This includes a high-tension unit based on a 
2 kW 15 kV transformer supplying a series spark gap through a rotary in- 
terrupter, variable inductances and resistances for the discharge circuit. 
A large inductance can be shunted across the spark-gap used for analysis, 
which is also in parallel with a capacitance of any value up to 192 uF. 
The low-tension controlled are takes the discharge from this large capac- 
itance, controlled by a trigger-circuit through a rotary interrupter. The 
primary circuits of the high- and low-voltage transformers are both con- 
trolled by relays, which work at 50 or 100 cycles per minute. 

E. H. 8S. van Someren (Broxbourne). 


Braudo, €., and H. R. Clayton: An Improved Spectrographie Source. 
J. Soc. Chem. Ind. 66, 259-267 (1947). 

The requirements for an excitation source of stable characteristics 
are discussed, and it is considered that electronically controlled equip- 
ment is preferable to that employing synchronous interrupters or other 
methods for accurate control of triggering frequency and voltage. A cir- 
cuit is described for the production of a low voltage A.C. controlled are 
(of the Pfeilsticker type) which was developed by the Research Depart- 
ment of The Metropolitan Vickers Electrical Co., Ltd. in co-operation 
with the Research Laboratories of the British Aluminium Co., Ltd. “ Tri- 
gatrons "’ provided controlled spark gaps of suitable characteristics. 
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This source unit offers the possibility of adjusting the discharge 
so as to obtain a wide range of characteristics. The three sections of the 
circuit, viz: 1) the electronic synchronizing and triggering circuit, 2) the 
high-voltage impulse circuit, and 3) the low-voltage “ follow through ” 
circuit, are shown diagrammatically. 

Reproducibility tests were carried out on an aluminium alloy and on 
a commercially pure aluminium, with the results tabulated below. The 
standard deviations refer to single determinations and are expressed as 
a percentage of the amount of the element present. 





A lloy Commercially 


Element Pure Aluminium 





Silicon 
Iron 
Copper 
Manganese 


Magnesium 








Optimum circuit conditions were the same for the pure aluminium 


as for the alloy. 

The paper concludes with a discussion of processes in the analytical 
discharge gap which affect the choice of circuit parameters, and of cri- 
teria for the selection of suitable line pairs in the spectra for quantitative 
analysis. D. M. Smith (Wembly). 


Schulz, P.: Eine Strahlungsquelle fiir kontinuierliche Strahlung hoher 
Strahidichte. Z. Naturforschg. 2a, 583-584 (1947). 

Da die Ausbeute der kontinuierlichen Strahlung fiir Edelgase in der 
Reihenfolge Neon, Argon, Krypton, Xenon zunimmt, wurde die Xenon- 
Hochdrucklampe als Lichtquelle verwandt und zwar in zwei Typen a und 
b: a) belastbar bis 8 A, Brennspannung 30 V, Lichtausbeute im Sichtba- 
ren 3 HK/Watt, Leuchtdichte 10000 Sb, Bogenbreite 1 mm, Elektroden- 
abstand 3 mm, leuchtende Flache 3 mm?; db) belastbar bis 30 A, Brenn- 
spannung 30 V, Lichtausbeute im Sichtbaren 3,3 HK/Watt, Leuchtdichte 
23000 Sb, Bogenbreite 2 mm, Elektrodenabstand 4 mm, leuchtende Fla- 
che 8mm*. Bei der Xenon-Hochdruckentladung ist die Ausbeute im 
Sichtbaren etwas geringer als die des Quecksilber-Hochdruckbogens. 
Wegen ihres sonnendihnlichen Charakters ist sie tiberall dort mit Erfolg 
zu verwenden, wo es auf gute Farbwiedergabe ankommt. Die hohe 
Leuchtdichte macht sie fiir Projektionszwecke brauchbar. Ausser dem 
intensiven Kontinuum tritt im Sichtbaren eine schwache Liniengruppe 
zwischen 4500 und 4917 AE auf. Nach dem Ultravioletten reicht die 
kontinuierliche Strahlung mit hoher Intensitat bis zur Grenze der Quarz- 
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absorption. Die Xenon-Lampe ist hier jeder anderen bekannten Licht- 
quelle fiir kontinuierliche Strahlung beziiglich Ausbeute, Strahlungsdichte 
und Ejinfachheit der Handhabung weit tiberlegen. Im Ultraroten tritt 
eine intensive linienhafte Emission auf, und die kontinuierliche Strahlung 
ist relativ schwach. Zwischen 0.8 und 1». stellt die Xenon-Lampe eine 
Lichtquelle sehr hoher Strahlungsdichte und Ausbeute dar. 

J. Brandmiiller (Miinchen). 


Physica spectrorum. 





Huldt, L.: Intensity Anomalies in the Flame Spectrum of Strontium on 
the Addition of Calcium. Ark. Mat., Astr. o. Fys. 31 B, No. 1, 4 pp. (1944). 

The intensity of the resonance line of Sr14607 in the Lundegardh 
flame is influenced by presence of Ca. At a concentration of 0.2-10-* mol/l 
Sr and 0.1 mol/l Ca, the intensity reaches 1.8, the value of the normal 
intensity. The effect decreases with increasing concentration of Sr. At 
1.8-10~ mol/l Sr it becomes normal. According to later investigations 
(Ark. Mat., Astr. o. Fys. 33 A, No. 5 [1946]; cf. the following review), the 
presence of Ca facilitates the splitting of Sr molecules in the flame. 

J. Junkes (Castel Gandolfo). 


Huldt, L.: On the Influence of Foreign Elements on the Intensity of Spec- 
trum Lines in the Flame of Acetylene. Ark. Mat., Astr. o. Fys. 33A, No. 5, 
22 pp. (1946). 

In the Lundegardh flame, the presence of K somewhat strengthens 
the Sr line intensity. Ca strengthens the Sr and weakens the Mg line in- 
tensities. Al weakens the Ca and Sr line intensities. By the use of the 
line reversal method, H. finds that the degree of excitation of Ca in the 
flame is unchanged whether Al is present or not. Similarly Sr with or 
without the addition of Ca has the same degree of excitation. In the for- 
mer case, there appears to be a decrease in the amount of atomic calcium 
in the flame, probably due to the formation of a complex, but undetected, 
CaAl molecule, whilst in the latter the enhancement of the Sr line must 
be caused by increased tission of molecular Sr by Ca. 

R. O. Scott (Aberdeen). 


Brodersen, P. H., und H. J. Schumacher: Das Bandenspektrum und die 
Dissoziationswirme des BrF. Z. Naturforschg. 2a, 358-359 (1947). 


Schmitz, H., und H. J. Schumacher: Das Bandenspektrum und die Disso- 
ziationsenergie des CIF. Z. Naturforschg. 2a, 359-362 (1947). 
W. Rollwagen (Miinchen). 


Petit, J.: Sur le spectre infrarouge des cétones aethyléniques. Bull. Soc. 
Chim. Belg. 56, 309-311 (1947). 

Das infrarote Absorptionsspektrum des Athylidenketon in CCl,-Lé- 
sung zeigt zwischen 9500 und 6500 cm~' bei 7100 cm~! eine Bande, die dem 
Methylpropylketon, das zum Vergleich beniitzt wurde, fehlt und wahr- 
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scheinlich dem OH zugeschrieben werden muss. Diese Bande weist auf 
die Enolform im ungesattigten Keton hin. In der Mischung CCl, -C,H,OH- 
Keton ist diese Bande beim ungesattigten Keton schwiacher als beim ge 
sittigten, was im ersten Fall auf eine starkere Assoziation zwischen Keton 
und Alkohol hinweist. G. Milaz-o (Roma). 


Fehér, Fr., W. Kolb und L. Leverenz: Ueber die Ramanspektren von Zink-, 
Cadmium- und Quecksilberdimeth yl sowie von Quecksilbermeth ylhalogeniden. 
Z. Naturforsehg. 2a, 454-457 (1947). 

Von den im Titel genannten Stoffen werden die Raman-Spektren 
mitgeteilt, die zur Aufklarung der Molekilstruktur ausgewertet werden. 
Analytisch interessant ist der spektralanalytische Nachweis von Methyl- 
jodid im Zinkdimethyl, eine Verunreinigung, die von der Darstellung het 
noch enthalten war. J. Goubeau (Géttingen). 


Rank, D.H., and J.A. van Horn: Fine Structures in Raman-Spectra. 
Pf Opt. Soc. Amer. 36, 454-459 (1946). 

Durch Anwendung lichtstarker Gitterspektrographen, kombiniert 
mit Zylinderlinsen, gelang es, das Auflésungsvermégen gegeniiber den 
in der Raman-Spektroskopie tblichen Prismenspektrographen um eine 
Gréssenordnung zu verbessern. Die Dispersion betrug bei einem Plan 
gitter 1. Ordn. 1.75 AE/mm, bei einem Konkavgitter in 1., 2. und 3. 
Ordn. 2.5, 1.25 bzw. 0.88 AE/mm. Die Belichtungszeiten lagen beim 
ersten Spektrographen zwischen 7 und 10 Stunden, beim zweiten zwischen 
20 und 50 Stunden. Damit wurden die Spektren von Tetrachiorkohlen- 
stoff, Chloroform und Benzol aufgenommen, wobei folgende Linien als auf- 
gespalten beobachtet wurden: CCl, 459, CHCl, 366 und Benzol 992 em-!. 
Die in beiden Chlorverbindungen aufgefundenen vier Komponenten 
entsprechen den isotopisch verschieden zusammengesetzten Molekilen 
OFC], C4C1,87Cl, C4C1L, Cl, und C*CE"Cl,. Mit den geschilderten Appa- 
raten lassen sich demnach derartige Molekiile nebeneinander nachweisen. 
Die Photometerkurven zeigen die zu erwartende quantitative Verteilung 
der einzelnen Molekiile naherungsweise. Eine genaue quantitative Aus 
wertung ist jedoch nicht médglich, da sich die einzelnen Linien wegen 
ihrer Nahe zu stark tiberschneiden 

J. Goubeau (Géttingen). 


Rank, D. H.: Polarization and Intensity Measurement in Raman-Spectra 
hy the Photoelectric Method. J. Opt. Soc. Amer. 37, 798-803 (1947). 

Mit Hilfe eines bereits friher beschriebenen photoelektrischen Raman 
Spektrographen (J. Opt. Amer. 36, 325, 1946) werden Intensitaétsmes 
sungen und darauf basierend Messungen des Polarisationsgrades bei An- 
regung durch natirliches unpolarisiertes Licht, bzw. durch parallel oder 


senkrecht polarisiertes Licht ausgefiihrt. Grundsitzliche Uberlegungen 


iber Fehlerméglichkeiten bei den Intensitatsmessungen erweisen als 
hauptsachlichste Fehlerquellen die verschiedene Polarisation und die 
verschiedene RBreite der einzelnen Raman-Linien. Zur Korrektur des 
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ersteren Fehlers wird eine experimentell bestimmbare Apparatekonstante 
T eingefiihrt, das Verhdltnis der Durchlissigkeit des parallelen zum senk- 
rechten Anteil des Lichtes. TZ erweist sich als wellenkingenabhiangig. 
Ausserdem wird noch ausfihrlicher der Einfluss der verschiedenen Spalt- 
breiten auf Intensitétsmessungen besprochen. Unter Beriicksichtigung 
dieser Fehlerquellen werden Polarisationsmessungen an Tetrachlorkohlen- 
stoff, Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff durchgefiihrt und 
ausfiihrlich diskutiert. Es konnten gegeniber bisherigen Messungen grésse- 
re Genauigkeiten erzielt werden. J. Goubeau (Gottingen). 


Methodi analyticae. 





Coheur, P.: A Method of Quantitative Spectrochemical Analysis Based 
on Line Widths. J. Opt. Soc. Amer. 36, 498-500 (1946). 

Das Linienbreitenverfahren von Gerlach und Rollwagen wird beschrie- 
ben. (Vgl. hierzu auch die Ref. in diesem Band 8. 115 u. 116.) Die Li- 
nienbreite entspricht dem Intensitétsverhaltnis der Linien und ist in 
weiten Grenzen unabhangig von der Belichtungszeit und der Entwick- 
lungsdauer. Die Genauigkeit quantitativer Analysen ist bei geeigneter 
Dispersion des Spektrographen besser als bei Bestimmungen aus der 
Schwirzungsdifferenz. (Z.B. 1.9% gegen 2.5% [Mn in Fe], 2.7% gegen 
3.85%, [Si in Fe], 1.5% gegen 3°% [Mn und Si in Alj.) Die Vorteile der 
neuen Methode wirken sich besonders bei héheren Prozentgehalten aus. 
5-9°% Mg in Al wurden mit 1.3% Genauigkeit bestimmt gegen 3.1°% nach 
der iiblichen Methode. — Fir Ramananalysen wurden 5-20% Cyclohexan 
in Tetrachlorkohlenstoff auf 1-2°, genau bestimmt (mittlerer Fehler bei 
Goubeau und Thaler 5%). W. Rollwagen (Miinchen). 


Schmidt, R.: On the Use of the Rotating Step Sector in Combination with 
Intermittent Light Sources in Spectrochemical Analysis. Il. Rec. Trav. 
Chim. 65, 825-830 (1946). 

The method previously described (Rec. Trav. Chim. 62, 437-447 
[1943]) using a slowly rotating step sector (1.28 sec/rev.) can be used to 
measure the true relative intensities, provided the speed of the sector 
exceeds the critical speed for the photographic emulsion used. Schmidt 
finds that 1.28 sec/rev. is above the critical speed for Ilford Ordinary, Thin 
film half tone, and Panchromatic Rapid process plates, but not for Ilford 
Process, or Agfa Ultraviolet plates. R. O. Scott (Aberdeen). 


Rankama, K., and 0. Joensuu: A Simplified Method of (Quantitative 
Spectrochemical Analysis in the Carbon Are Cathode Layer, Based on the 
Use of the Logarithmic Wedge Sector. C. r. Soc. géol. Finlande No. 19; Bull. 
Comm. géol. Finlande No. 138, 8-20 (1946). 

A method, using a logarithmic wedge sector, for the determination 
of Nb in TiO, and SiO, matrixes is described. Samples with a TiO, base 


30 





460 Recensiones. 


are diluted with 4 parts of carbon powder and | part of NaCl, and sam 


ples with an SiO, base with 1 part of Na,OO,. These mixtures are filled 


in a boring 1.5 by 4mm in a carbon cathode of 3 mm outside diameter. 
Curves are shown for the length of the 4058.94 Nb line against log con- 
centration for 0.01 to 3.0% of Nb,O, in the TiO, base and for 0.001 to 0.1 
in the Sit Yo base. The use of safety and correction lines as a check on the 
final spectrograms 18 described. 

R. O. Scott (Aberdeen). 


Bryan, F. R., and G. A. Nahstoll: A Method for Micro-Spectrography of 
Metals. J. Opt. Soc. Amer. 37, 311-316 (1947). 

An einem binokularen Mikroskop wird der eine Tubus durch eine 
(JuarzKkay illare ersetzt, in der als Kathode ein feiner Al-Draht steckt. Das 
fusserste Ende der Kapillare hat 0.01 mm Durchmesser, der Draht ist 
0.5mm zuriickgezogen; Funkenstrecke ca. 1 mm; mit 5000 V Gleichspan- 
nung kénnen bei Strémen kleiner als 1 mA Flachen mit Durchmessern 
von 0.05 mm analysiert werden. Die Probe kann tiber ein Federuhrwerk 
2mm/Stunde bewegt werden. Der zweite Mikroskoptubus wird zur Be 
obachtung der Entladung beniitzt. Anwendungsgebiete und Methodik 
werden besprochen. Sie sind durch friihere Arbeiten (z.B. Scheibe und 


Martin) bekannt. 
W. Rollu agen Minchen 


Kvalheim, A.: Speetrochemical Determination of the Major Constituents 
of Minerals and Rocks. J. Opt. Soc. Amer. 37, 585-592 (1947 
Die quantitative spektro¢ hemische Bestimmung von Hauptbestand 
teilen wird zunehmend haufiger angewandt, da sie schnell, materialspa- 
rend und 1s! hend genau ist. So gibt diese Arbeit die Methode und 
die Eichkurven fiir die Analyse von Mineralen, Gesteinen, Schlacken und 
ihniichen Stoffen auf Na, K, Mg, Ca, Al, Si, Mn und Fe bei Verwendung 
des Gleichstrom-Kohlebogens an Die Proben werden mit der gleichen 
Menge SrCO, (bei der Si-Bestimmung mit BeCO, und 3 Teilen Natl) als 
Vergleichselement gemischt und dann nach weiterer Zumischung von 
K ohlepulver aus der Anodé verdampft Spektr ilreine Kohlen, 
1.4 x4 mm, Stromstarke 7 A, Dauer etwa 1 Min) Der Brand 
und gleichmissiger als bei der Verdampfung aus der Ka 
schichtmethods Diese Methode muss allerdings aus nicht 
chten Griinden fiir die Bestimmung n Na und K, sowie 
werden, wodurch ei! 2. und 3 ufnahme erforderlich 
, Glas- und Gitterspektrographen (Dispersion 3 bis 
Verwendung eines Stufensekt 
ist die Verwendung vol! 


Lresteinen 


Linienpaare werden 


ensititsgleichheit 





< CeDeslIONeR, 


Bei } erdampfung aus der K athode: Bei J erdampfung aus de? 


Na 3302,3/Sr 3301.7 (3.0 Na 3302,3/Sr 3301.7 (6,5 
1044, 1 1032,4 6 2779,8/Sr 2931,8 (1,4 
$361.7 3179,3/Sr 2931.8 (2,9 

2404,7 ] nung mit 1arz 
3082 2931.8 (0,11 


; inah vil Gitters ph 
Bei lw nahmen mi rtileT pektrogra; ' 2933 993) Q | | 


in Saratoga Springs wurden henutet 7 
prong Fe 2929,0/Sr 2931,8 (5,4 


2931.8 (0.82%. bei Ver 
dinnung mit Quarz 0,1 
Al 2652,5/Sr 2931.8 (16° 


Mn 2801,1/Sr 2931,8 (0,052 


Der relative Fehler ist in den meisten Fallen kleiner als 10%. Trotz 
ve nicht 


guter Reproduzierbarkeit ist eine Verallgemeinerung der Eichkur 
( 


méglich, wie die vom gleichen Verfasser an verschiedenen Orten fii 


erhaltenen Kurven zeigen. Die Festlegung einer allgemein anwendbare! 
Arbeitsvorschrift fiir Bogenaufnahmen ist gen der verschiedenen un 


geniigend bekannten Einfliisse nicht médglich 
| Preuss Cottingel 


Fred, M., N. H. Nachtrieb and F. 8. Tomkins: Spectrochemical Analysis 


by the Copper Spark Method. J. Opt. Soc. Amer. 37, 279-288 (1947 
Fir die Reinheitsprifung von Plutonium wurde fiir 64 Elemente die 


An Einzelheiten 


Nachweisempfindlichkeit im Funkenspektrum gemessen 
interessiert: die Cu-Trigerelektroden werden at mm Lange seitlich 
abgedreht, Oberflache plan und hr glatt. Wasch r Elektroden in 
HNO,; 
mehr als einen Tag vor der Aufnahm« 
el 


jede andere R if schadlic Die Elektroden diirfen nicht 


LéOsung wird zu gleichen 
die Tropfen nicht zum 
zu verhindern, 
ungetahr 1 g 
ngleichi 
chten 


bt nicht 


H; Synchronunterbrecher 
ektrographen mit 5-7 Al 
Pla 
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Nachweislinie Empfind Ek Nachweislinie Empfind Ele- Nachweislinie Empfind- 
auf Cu oder iichkeit meat auf Ou oder  lichkeit , - xt auf Cu oder iichkei 
c(* lo* ¢g C (*) 10* ¢ —_ c(*) 107° gt 


ble 
ment 


Ag 3280.7 10 Hf 4048.0** 5 ta 3814.4** 
Al 3944 10 Hg 2536.! 7800.2 
As 2860.5 500 3891 4360.5 
Au 2675 20 3891 2790. 
B 2497.7 10 3256. Sec 4247. 
Ba 3891 100 2833. 4247 
6142 7699.0 ~ 2881 
3130 : ‘ 3949. f 2881. 
3067.7 3949 { 4280. 
3933 6707. 2 4280. 
3163 3397. ; 2840. 
2748 : yg 2852. 3464 
4012 2949.2 ‘ Ts 2685.5 
4186 5 2816 f Te 2383.: 
2663.5 § Ni 5895.5 4019. 
2843.: { 4012.5 5 4019 
8521 § 4012 20 T 3761.5 
3274 I 2416. 10 2767.5 
4000.5 5 } 4164. 200 3795 
3906 5 2554.5 2000 3932. 
3972 f i 2744. 500 3932. 
3972 ‘ 4217.2 F 3093. 
6856 2833. 5 , 4008. 
3820. 4057. f . 3710.3 
4383.5 5 Pd 3609.5 t | 3710.: 
2943. Pi 4100. 5 3694.; 
3768. 5 4225.3** ; 3345. 
3768.4** Pt 3064.7 : Zr 3392. 
3877.5 200 Pu 3709.1** 4149.2 
* Nachweis auf Kohle im Gleichstrombogen von J. Cholak und R. V. Story, J. Opt. Soc. 


Amer. 81, 730-738 (1941) 
** Gitterspektrum 2. Ordnung 


W. Rollwagen (Miinchen). 


Milbourn, M.: A Note on the Effect at the Cathode of an Are between 
Copper Electrodes. Proc. Phys. Soc. 59, (II), 273-275 (1947). 

Following on the author’s study of the spectrographic analysis of cop- 
per and copper-rich alloys by the arc method (J. Inst. Metals 69, 441-463 
{1943}; 70, 51-56; 297-300 [1944]), experiments have been made with the 
object of obtaining information on the volatilization of material, the de- 
gree of melting and the formation of oxide layers in copper cathodes. 
Microscopic examination of sections cut through the are spot showed that 
in the case of copper the crystal structure was undisturbed up to the point 
of striking the arc, whereas with a 93/7 copper-aluminium alloy there 
was very considerable melting and little oxidation. Selective distillation 
may occur when the basis metal is molten. Melting of the negative elec- 
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trode does not necessarily occur during the running of a normal copper 
are, and volatilization of the copper is effected through the formation of 
cuprous oxide (which appears to be necessary for the proper functioning 
of the arc). 

It is concluded that a cuprous oxide layer is formed during the run- 
ning of the are. This collects into small globules and then into compa- 
ratively thick layers at the edge of the arc, from which region it is vola- 
tilized. D. M. Smith (Wembley). 


Stace, H.C. T.: Flame Excitation Methods for Quantitative Spectrochem- 
ical Analysis. Austral. Chem. Inst. J. and Proc. 14, 144-150 (1947). 

Two techniques, the Lundegardh for solutions and the Ramage for 
powders, for the flame excitation of samples for spectrochemical analysis 
are reviewed. The principle of flame photometry is also outlined. 

R.O. Scott (Aberdeen). 


Strock, L. W., and G. E. Heggen: Use of Incompletely Consumed Sam- 
ples to Illustrate Effect of Fractional Distillation in Carbon Are Spectrochem- 
ical Analysis. J. Opt. Soc. Amer. 37, 29-36 (1947). 

Zur quantitativen Bestimmung von Mg, Ca, Sr und Ba in Soleriick- 
stinden mithilfe des Gleichstrombogens wird BeO und Cr,O, als Leit- 
element zugegeben. Die Intensitétskurven fiir die Nachweislinien in 
Abhangigkeit von der Bogenbrennzeit zeigen, dass die Cr-Linie den Mg-, 
Ca-, Sr- und Ba-Linien weitgehend parallel geht, wahrend die Be-Linie 
ihre maximale Intensitét erst erreicht, nachdem die tibrigen Linien ab- 
geklungen sind. Es wird besonders untersucht, ob die Analysengenauig- 
keit verbessert wird, wenn man die Belichtung in dem Augenblick ab- 
bricht, in dem das zu ungefaihr 90°% in der Probe enthaltene NaCl ver- 
dampft ist. Diese “ cut off ’’ Technik bringt keine Vorteile. Die Unter- 
schiede in den Eichkurven bei “cut off’ gegeniiber vollem Materialver- 
brauch lassen sich zwanglos aus der Wirkung der fraktionierten Destilla- 
tion und der Selbstabsorption erklaren. 

Arbeitsweise: 1 Teil Probe und 1 Teil Vergleichsstandard (50°% BeO, 
0.25% Or,O, in NaCl) wird mit 2 Teilen Kohlepulver vermengt und in 
der Anode einer Kohlelektrode mit 3.5mm @ (Loch: 1.5 x 4) bei 6A an- 
geregt. 

Analysenlinien und gemessene Bereiche: Be 4573; Cr 4274; Mg 5183 
(0.015%); Ca 4302 oder 4283 (0.01-10%); Sr 4607 (0.001-0.1%); Sr 4811 
(0.1-5 %,): Ba 4554 oder 4934 (0.005-5%). W. Rollwagen (Miinchen). 


Oertel, A. C.: A Note on Background Correction in Spectrochemical Anal- 
ysis. J. Council Sci. Ind. Res., Australia, 20, 157-161 (1947). 

Density-log relative exposure curves, obtained with a rotating stepped 
sector and a Process plate, are given. These show that for densities up 
to at least 0.85, the curves for monochromatic radiation (brass arc), 
continuous radiation (graphite are), and line plus background radiation 
(superimposed stepped spectrograms of a brass are and a graphite arc) 
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are identical. At densities greater than 1.3, the curve for line plus back- 
ground radiation has a different shape and a higher gamma than those 
for the line alone. The curve for line plus background from superimposed 
spectrograms, and that found using graphite electrodes impregnated with 


a brass solution, were of similar shape. The curve for line alone (obtained 
by subtracting the background density from that of the line plus back- 
ground) had, at densities greater than 1.0, a lower slope than that pro- 
duced from line radiation. A much closer agreement was obtained by 
subtracting a fraction of the background density from that of the line 
plus background, the fraction being the ratio of the slopes of the upper 
straight parts of the line plus background and the background curves. 
No simple method of background correction has yet been found and fur- 
ther work is in progress. R. O. Scott (Aberdeen). 


Langstroth, G. 0., and D. Andrychuk: The Effect of Variations in the 
General Composition of Samples in Spectrographie Analysis. Canad. J. Res. 
26, 39-49 (1948). 

The variations produced in the line intensity ratios of pairs of test 
elements in standard solutions by the addition of various salts has been 
studied both in the presence of, and without, potassium acetate as a 
spectroscopic buffer. The solutions were evaporated on plane copper elec- 
trodes and sparked, using a condensed spark discharge and a pointed cop- 
per counter electrode. The test elements were K, Ba, Sr, Al, Sn, Pb, Mn, 
Ag, Mg, Ni, Cd and Zn, and the added substances KCl, NH,Cl, LiCl, 
H,BO,, CdSO,, (NH,).SO,, Na,SO, and ZnSO,. The test elements and 
the lines used were so grouped that the atomic weight ratios, the ioni- 
zation potential ratios, and the excitation potential ratios of element 
pairs also varied. The variations in line intensity ratios showed no corre- 
lation with the relative ionization potentials, the relative atomic weights, 
or any physical property of the added substances. Generally, but not 
always, the variations were smaller for line pairs having nearly equal exci- 


tation potentials, and for buffered samples. 
D. M. Smith (Wembley). 


Fast, E., and J. R. Nielsen: The Effect of Alkali and Alkaline Earth Salts 
on the Spectrographic Determination of Strontium. J. Opt. Soc. Amer. 37, 
614-622 (1947). 

Die Verwendung von Vergleichselementen zur Gehaltsbestimmung 
hangt nach vielen Untersuchungen stark von weiteren Elementen ab. 

Deshalb wird die Analyse von Olfeld-Wasser auf Sr durch den Ver- 
gleich mit Ti erschwert, da der Gehalt an Alkalien und Erdalkalien sehr 
wechselt. In zahlreichen Mischungen von 2% Sr und Ti im Verhaltnis 
2:1 mit verschiedenen Alkali- und Erdalkalimengen wird ein Intensi- 


tatswechsel von Sr 3380,7 zu Ti 3383.8 und Ti 3387,8 um das 3- bis 10fache 
gefunden und in Kurven dargestellt. 
Die getrockneten Salze werden mit Graphitpulver gemischt und aus 
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wassergektihlten Graphitelektroden, die bessere Reproduzierbarkeit er- 
geben, mit Hochspannungswechselstrombogen (2300 V/2,1 A) aufgenom- 
men. 

Von der 2. bis 10. Min wird auf diese Weise ein gleichbleibendes In- 
tensitatsverhaltnis gewonnen. Die beobachteten Effekte kénnen nicht 
durch Berechnung der Energieniveaus oder der Stésse zweiter Art erklart 
werden. E. Preuss (Géttingen). 


Mitehell, R. L., and R. 0. Scott: Concentration Methods in Spectrographie 
Analysis. Il. Reeovery of Trace Constituents in Plant Materials and Soil 
Extracts by Mixed Organic Reagents. J. Soc. Chem. Ind. 66, 330-336 (1947). 

Precipitation by means of 8-hydroxyquinoline, tannic acid and thion- 
alide is used for the simultaneous recovery of Co, Ni, Mo, Cr, V, Be, Ge, 
Sn, Pb, Ti and Zn from solution. Apart from the advantages of concen- 
trating trace constituents so that the amounts fall within the range of 
quantitative determination, all types of material can be reduced to a uni- 
form matrix composition, thus avoiding effects due to varying the major 
constituents. Alumina proved to be a satisfactory base. Combined spec- 
trographic and chemical errors seldom exceed + 10°, for individual de- 
terminations. 

(Part I: Recovery of Cobalt, Nickel, Molybdenum, Copper and Zine 
from Plant Materials and Soil Extracts by 8-hydroxyquinoline, by R. O. 
Scott and R. L. Mitchell, was published in J. Soc. Chem. Ind. 62, 4-8 
[1943]. D. M. Smith (Wembley). 


Kortiim, G., und M. Kortiim-Seiler: Die Aufnahme quantitativer Absorp- 
tionsspektren fester Stoffe in Reflexion. Z. Naturforschg. 2a, 652-657 (1947). 

Die Ubereinstimmung von Absorptions- und Reflexionsspektrum 
fester Stoffe, die es erlaubt, aus der an matten Oberflichen reflektierten 
Strahlung das Absorptionsspektrum zu ermitteln, ist gegeben, wenn fiir 
diffuse Reflexion die abgegebene Strahlung J, = kcosv’ cosa (Vv = Einfalls-, 
a=Austrittswinkel; k ist lediglich von Bestrahlungsstirke und Grésse 
der Oberfliche abhangig) fiir monochromatische Strahlung erfiillt ist. 

Dann gilt fiir den diffus reflektierten Anteil (J’) im Vergleich zur In- 
tensitaitsverteilung der diffusen Reflexion an nichtabsorbierenden Pulvern 
(Jo): 


J: 
log ‘iz ed. 


Fiir die praktische Messung ist jeweils zu ermitteln, wie weit das cos- 
Gesetz gilt, bzw. ob der Anteil der regularen Reflexion, der es verfailschen 
kénnte, innerhalb der Messfehler bleibt. Weitgehend erfillt ist diese Be- 
dingung bei méglichst matter Oberfliche und kleinen Winkeln a und ?. 
Zur Messung wurden das Reflexionsspektrum von K,CrO, und das des 
Vergleichsstandards (BaSO, und MgO) mit einem Fuvess-Quarzspektro- 
graphen 110c iibereinander aufgenommen, wobei dasjenige des Standards 


mit Scheibe-Sektor und Rastern messbar geschwacht wurde. Ergebnis: 
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Beim Drehen der Proben bleiben die Reflexionskurven innerhalb der 
Messfehler identisch, d.h. nicht die einzelnen Winkel der Teilchen, sondern 
deren Summe ist massgebend. Die Absorption nimmt ab mit der Sum- 
me (a+ #), wobei das ganze Spektrum verflacht. Fir a + @ < 45° bleiben 
die Spektra reproduzierbar, auch wenn man den Vergleichsstandard 
wechselt. Mit abnehmender Korngrésse werden die Spektra dem Lé- 
sungsspektrum dhnlicher, die Intensitat der Maxima nimmt zu, die Lage 
des Maximums der Hauptbande verschiebt sich nur unwesentlich, wahrend 
das langstwellige Maximum nach kiirzeren Wellenlangen verschoben wird 
und mit der Hauptbande verschmilzt. Letzterer Vorgang wird auf eine 
Uberlagerung von Gitter- und Radikalschwingungen zurickgefihrt. 
Fr. Pruckner (Minchen). 


Bayliss, N. 8., and D. J. David: Use of Filter Paper in the Spectrochemical 
Analysis of Solutions. Nature 160, 334-335 (1947). 

Small cylindrical pellets (approx. 0.5 cm in diameter and 0.2 cm long) 
prepared from pulped “ ashless’ filter paper form a convenient medium 
for impregnation by solutions. The addition of dilute potassium nitrate 
solution to the original pulp improves the burning of the carbon or graph- 
ite arc. 0.03 ml of the solution under test is added by means of a micro- 
pipette. Internal standard solutions can be introduced in the same way. 

Details of the sensitivity and reproducibility of the method in selected 
cases will be published elsewhere. D. M. Smith (Wembley). 


Investigationes Analyticae. 





Metalla eorumque composita. 


Baker, 8. C.: Speetrographie Analysis of Steel. J. Proc. Roy. Soc. N.8. 
Wales 80, (IV), 227-236 (1946). 

It is shown theoretically that the accuracy of the determination of 
the line intensity ratio increases as the spectrograph slit is narrowed. Con- 
sequently, the Hilger large quartz spectrograph used for the analysis of 
open-hearth steels was set with the slit at the optimum width (about 
0.009 mm). For the analysis, about 20 mg of filings were arced to com- 
pletion on a 300 volt D.C. line, using a center peg type graphite anode to 
hold the sample. Si, Mn, Cr and Mo were determined, the probable error 
of a single determination being +5%. P was estimated to within about 
10%. R. O. Scott (Aberdeen). 


Bhaduri, B. N.: Reproducibility Tests of Sparking Technique in Labo- 
ratory Practice. J. Sci. Ind. Research (India), 6B, 55-56 (1947). 

With a condensed spark, the vanadium content of high speed tool 
steel can be determined spectrographically. The standard deviation is 
about 4°, maximum of the vanadium content. 

R. O. Scott (Aberdeen). 
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Gentry, ©. H.R., and G. P. Mitchell: The Spectrographic Analysis of a 
Complex Ferrous Alloy. J. Soc. Chem. Ind. 66, 226-232 (1947). 

A “ concentration ratio ’’ method is described for the determination 
of the high percentage constituents in “ Ticonal’’, a permanent-magnet 
alloy (6-9%, Al, 12-18% Ni, 0-0.25%, Ti, 2-5% Cu, 20-30% Co, 0-0.5% 
Si, trace Mn and remainder Fe). The spectra were produced by a simple 
condensed spark (with no added self-inductance in the circuit) between a 
flat surface on the sample and a silver counter-electrode. Two super- 
imposed spectra, each of 15sec pre-sparking time and 40 sec exposure 
time, were photographed for each sample. The plate emulsion was cali- 
brated by means of a spark between silver and mild steel rods, using a 
rotating stepped sector. Compensation for variations in the iron content 
(from about 40 to 55% Fe) was made by applying the formula: 

Car , Cni , Coo , Coa , On , 100 — Csi 

OFe OFe OFe OFe OFe OFe 
The precision of this spectrographic method compares favourably with 
that obtainable by routine chemical methods. It was concluded that the 
introduction of titanium into the alloy produced a slight but significant 
effect on the determination of aluminium, but heat treatment and shape 
of the sample were without measurable effect on the spectrographic de- 
terminations. D. M. Smith (Wembley). 


Shirley, H. T., E. Elliott and J. Meeds: Spectrographie Analysis of Low- 
Alloy Steel — A Statistical Examination of Sources of Error. J. Iron & Steel 
Inst. 157, 391-409 (1947). 

The main study has been carried out on a single sample of the follow- 
ing composition: 0.30% C, 0.25% Si, 0.58% Mn, 0.77% Cr, 2.75% Ni 
and 0.50% Mo. The Hilger simple condensed spark circuit (15 kV open 


circuit voltage, 0.005 uF capacity and no added self-inductance) was used 


to produce the spectra. Log “‘ intensity’ ratios were determined by time- 
scale plate calibration, using a mercury vapour lamp (exposure times 5 
to 100 sec). 

Results of some 60000 readings have been treated statistically in or- 
der to obtain estimates of the variability contributions from the three 
main sources of error: 1) sparking response osc — including variability in 
the sparking process and any contributions from sample heterogeneity 
and large-scale plate variability; 2) small-scale plate variability opc, i.e.. 
between independent segments of individual lines, and 3) microphotom- 
etry errors 6g (several standard deviations were employed to cover re- 
sidual reading errors included in other deviations). The total variability 
was then evaluated, 


2 2 
Or )osc + Ope + Or. 


The results thus obtained were compared in detail with those pub- 
lished by H. B. Vincent and R. A. Sawyer: Precision in Spectrographic Anal- 
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ysis (J. Opt. Soc. Amer. 32, 686-692 [1947]), who quote a figure for var- 
iability of 0.7% of the content in the case of the determination of 1% 
chromium. In the present work, under optimum conditions for the de- 
termination of chromium, a substantially higher figure (1.9°%%) was ob- 
tained. The lower over-all variability in the American work is attributed 
mainly to the much smaller photometry error. 


D. M. Smith (Wembley). 


Kennedy, W. R.: Speetrochemical Analysis of High Copper in Cast Iron 
and Steel. J. Opt. Soc. Amer. 37, 154-158 (1947). 

Nach einer ausfiihrlich angegebenen Methode wird Cu 3274 bei 0,02 
bis 0,2°% mit Fe 3264 und bei 0,2 bis 0,8 °% mit Fe 3286 verglichen. An 
regung erfolgt im Funken. Wegen Selbstabsorption und Entmischung 
des Kupfers in den Proben wird bei héheren Gehalten von 0,5 bis 2,4% 
Cu 2824 mit Fe 2819 verglichen. Hierfir ist die Anregung im Hochspan- 
nungswechselstrombogen (5kV/1,5 A) geeignet. Eichkurven werden 
ungegeben. Der Vergleich mit chem. Analysen gibt einen Fehler von 5%. 


E. Preuss (Géttingen). 


Jayox, E. K.: The Spectrochemical Analysis of Nickel Alloys. J. Opt. 
Soc. Amer. 37, 159-162 (1947). 
Nickellegierungen mit B, Cu, Fe, Mg, Mn, Pb, Si, Ti und Zn werden 


in Salpetersiure gelést, eingetrocknet (400°C, 15 min), mit 1 bis 3 Teilen 


reinem Kohlepulver gemischt und in Graphitelektroden gefillt. Damit 
wird die verschiedene Aussere Form (Draht, Blech, usw.) fiir die Analyse 
gleichartig gemacht. Standardmischungen kénnen bequem in jeder Kon- 
zentration aus Lésungen in gleicher Weise hergestellt werden. Anregung 
erfolgt im Gleichstrombogen (8-10 A, 60 sec). Gehaltsbestimmung er- 
folgt durch Intensitaétsvergleich mit Ni-Linien (Stufenfilter, Photometer). 
Mittlere Abweichung von chemischen Analysen +5,5%. Linienangaben 


ohne Angabe von Eichkurven 
E. Preuss (GOttingen). 


Morris, J.: Spectrographiec Analysis of Zine and Lead. Canad. Chem. 
Process Inds. 31, 665-666; 669-670 (1947 

Analysis of electrolytic zinc, refined zinc, refined lead and lead anodes 
is described. The equipment includes an A. R.L. briquetting press, an 
4.R.L. multisource unit and a Hilger Littrow spectrograph. For the 
determination of Pb, Cd and Cu in electrolytic zinc metal, about 12 g of 
sawings are compressed cold into a pellet one inch in diameter and one- 
eighth inch thick. The pellet is used as the cathode against a pointed carbon 
rodas the anode with a spark gap of 3 mm. In the analysis of lead metal a 
three-inch diameter cast disc is used as cathode without further prepara- 
tion, against a carbon anode. Background corrections are used only for 
certain lines, and moderate accuracy is claimed 

R. O. Scott (Aberdeen). 
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Rieccoboni, L., M. Zotta e A. Foffani: Analisi spettrografica del piombo 
raffinato. Gazz. chim. ital. 47, 153-182 (1947). 

Eine neue Apparatur und Technik werden entwickelt zur Bestim- 
mung von Verunreinigungen in raffiniertem Blei. Die Spektren werden 
mit einem Funkenerzeuger Feussnerscher Art angeregt, dessen elektrische 
Daten eingehend beschrieben werden. Die Schaltung dieses modifizierten 
Funkenerzeugers ist so angeordnet, dass pro Halbperiode nur eine Funken- 
entladung erfolgen kann. Zur Herstellung der Vergleichslegierungen 
wurde reinstes Pb (99.996°%) verwendet, dem die entsprechenden Dosen 
von Cd, Cu, Ag, Bi, Sn, Sb und As zugesetzt werden. Die Platten werden 
mit dem rotierenden Sektor geeicht, die photometrischen Messungen gra 


phisch ausgewertet. Fiir jede Verunreinigung werden die brauchbarsten 


Analysenlinien mit den entsprechenden Bleilinien und die besten Ver- 
suchsbedingungen angegeben. Die unteren Grenzkonzentrationen, die 
noch mit einem Fehler von etwa 3-8°%, bestimmt werden kénnen, sind in 
Atom- (erste Zahl) und Gewichtsprozenten (zweite Zahl) folgende: Cd: 
0.001, 0.0006; Cu: 0.001, 0.0003; Ag: 0.0009, 0.0005; Bi: 0.0015, 0.0015; 
Sn: 0.002, 0.0012; Sb: 0.007, 0.004; As: 0.01, 0.004. 
G. Milazzo (Roma). 

Chimia, 

Steinberg, R. H., and H. J. Belic: Spark Technique in Spectrographie Anal- 
ysis of Slags. Anal. Chem. 20, 72-73 (1948). 

Das Verhaltnis von CaO/SiO, in der Siemens-Martin-Schlacke wird 
mit guter Genauigkeit spektrographisch bestimmt. Die pulverisierte 
Schlackenprobe wird in einer 2%igen Lésung von Ethoul (Athyleellu- 
loseaither) in Butylazetat suspendiert und auf Graphitelektroden gebracht. 
Die Anregung der Spektren erfolgt mit einem Feussner-Funkenerzeuge! 
(2 kVA, zusitzliche Selbstinduktion 0.045 mH, Kapazitét 0.021 uF, ihre 
Aufnahme mit einem 1.5 m Gitterspektrograph (24000 Linien pro inch). 
Zur Analyse werden verwendet Ca 4302.53/8i13905.53 bei Konzentrations- 
verhaltnissen zwischen 0.6-3.0, und Ca 4318.65/8i13905.53 bei Verhaltnis- 
sen zwischen 2.5-8.5 fiir CaO/SiO,. Die Eichung des Films erfolgt mit 
einem logarithmischen Sektor, die Aufstellung der Analysenkurve mit 
den Wertepaaren log rel. Intensitat gegen CaO%/SiO, 

G. Milazzo (Roma 


Jayox, E. K.: Speetrochemical Analysis of Ceramics and Other Non 
Metallic Materials. J. Opt. Soc. Amer. 37, 162-165 (1947). 

Die verschiedenartigsten anorganischen Stoffe kénnen mit einer viel 
seitig anwendbaren Methode auf 17 hiaufigere Elemente (0,3 bis 70 
analysiert werden. Damit gelingt eine spektrochemische Vollanalyse mit 
einem Fehler von weniger als 10‘ Beispiele im Mittel 4 Die Proben 
und Standardmischungen werdem mit reinstem CuO und Kohlepulver 
(als Puffer, Vergleichselement und Verdiinnungsmittel) im Verhiltnis 
1:19:40 (gelegentlich 1:9:20 und 1:39:80) gemischt und damit gleichartig 
gemacht. Anregung der Proben in Graphitelektroden im Gleichstrom- 
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bogen (10 A, 60 sec), Aufnahme mit Stufenfilter oder Sektor; Photome- 
trierung und Intensitatsvergleich mit Kupferlinien; keine Eichkurven 
angegeben. 

E. Preuss (Gottingen). 


Pirlot, G.: Note sur la purification de hexane comme solvant pour la 
spectroscopie d’absorption dans l’ultraviolet. Bull. Soc. Chim. Belg. 56, 291 
(1947). 

Um Hexan fiir UV-Absorptionsspektroskopie zu reinigen, wird fol- 
gendes Verfahren vorgeschlagen. 1 1 Hexan, 100 cm* konz. Schwefelsdiure 
und 100 cm* rauchende Salpetersiure werden wihrend vier Stunden auf 
dem Wasserbad unter Riickfluss erhitzt. Dann wird mit NaOH-Lésung 
(50 g auf 11 H,O) mehrmals gewaschen, mit CaCl, getrocknet und wih- 
rend 48 Stunden tiber Brom stehen gelassen. Nach Entfernung des Brom 
wird destilliert in einer Kolonne, die mit granulierter aktiver Kohle auf 
Glaswolle beschickt ist. Ausbeute etwa 85-90%, beste Durchlissigkeit 
bis etwa 2400 A; bei 2100 A betrigt die Durchlassigkeit noch immer 25%. 

G. Milazzo (Roma). 


Thornton, V., and A. E. Herald: Infrared Analytical Techniques for Ana- 
lyzing (, Mixtures. Anal. Chem. 20, 9-10 (1948). 

Mischungen von Kohlenwasserstoffen mit 5 C-Atomen kénnen schnell 
und mit geniigender Genauigkeit mit Hilfe eines Perkin-Elmer Infrarot- 
Spektrometers (Modell 12 A) analysiert werden. Die Mischung enthilt 
folgende KWStoffe: 3-Methyl-1-Buten; Isopentan; 1-Penten; 2-Methyl-1- 
Buten; trans-2-Penten; n-Pentan; cis-2-Penten; 2-Methyl-2-Buten. Die 
Analyse erfolgt durch Messung der Absorptionsspektren der Dampfe und 
wird erleichtert durch die lineare Proportionalitat zwischen Druck und 
Extinktion im Bereich von 50-560 mm Hg bei 30°C. Fir jeden KWStoff 
wird eine Wellenkinge gewahlt, fiir die die Eichgerade Extinktion-Druck 
gezeichnet wird. Die Neigung der einzelnen Geraden ergeben dann die 
fiir die Lésung des Gleichungssystems nétigen Koeffizienten. Koeffizien- 
ten und Wellenlingen werden in Tabellen gegeben. 

G. Milazzo (Roma). 


Lasareff, V., et E. V. Rouir: Possibilité de dosage spectrophotométrique 
direct de la Vitamine D, en solution pure et en présence de sels calciques. Bull. 
Soc. Chim. Belg. 56, 369-377 (1947). 

Vitamin D, (Calciferol) wird spektrophotometrisch bestimmt. Die 
Apparatur besteht aus einem Zeissschen Prismenmonochromator und 
einem photoelektrischen Photometer mit zwei Photozellen in Gegenschal- 
tung. Die Messung erfolgt mit einer Nullmethode bei 4 2650 A. Die Ge- 
nauigkeit der einzelnen Messungen betrigt 1-2°% der Durchlassigkeit. 
Als Lésungsmittel dient verdiinnter (60%) reiner Alkohol. Das Absorp- 
tionsspektrum des Vitamin D, bleibt bei Gegenwart von Ca-Salzen, wie 
Phosphaten und Glycolaten, ungestért, sodass die Analyse médglich ist, 
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ohne die Ca-Salze vorher zu entfernen. Die untere Grenzkonzentration 
fir Vitamin D, liegt in der Gréssenordnung von 1ly/cm*. Anwesenheit 
anderer Stoffe, die im Gebiet von 4 2650 A absorbieren, verhindern die 
Bestimmung. G. Milazzo (Roma). 


Biologia. 


Cholak, J., and D. M. Hubbard: Spectrographie Determination of Beryl- 
lium in Biological Material and in Air. Anal. Chem. 20, 73-76 (1948). 

Die spektrographische Methode bei Anregung im Gleichstrombogen 
und unter Beniitzung des Linienpaares Be 2348.6/Tl 2379.7 gestattet die 
Bestimmung des Ber, lliums in biologischen Materialien und in Luft bis 
zu 0.25y. Die Proben werden verascht (am besten mit H,SO,, HNO, und 
HCl); Be wird dann als Phosphat isoliert und in einer sauren Pufferlésung, 
die eine bestimmte Menge Tl enthalt, gelést. 0.2 ml dieser Lésung werden 
auf Graphitelektroden gebracht und aufgenommen. Die Methoden, aus 
den gemessenen Schwirzungen den Be-Gehalt zu bestimmen, werden 
ausfiihrlich diskutiert. Es werden auch Verfahren angegeben, um Be in 
der Luft anzureichern und spektroskopisch zu bestimmen. 

G. Milazzo (Roma). 


Lundegardh, P. H.: Quantitative Spectral Analysis as Applied to the De- 
termination of Phosphorus in Plants. Kgl. Lantbruks.-Hégskol. Ann. 13, 
274-289 (1946). 

The possibility of determining phosphorus in plant materials by 
means of spectral analysis was investigated. A Pfeilsticker interrupted 
D.C. are with high-frequency ignition was used, the powdered sample 
being held in an aluminium electrode. The photometric procedure was 
H. Lundegardh’s line to background (Z/H) method using the phosphorus 
line 2553.28 A. Amongst the variables investigated were the size of the 
aluminium electrodes, the use of carbon electrodes, the use of Hilger 
large and medium quartz spectrographs, and the effect of variation in the 
contents of Ca, K, Li, Zn and Fe in or added to the samples. No definite 
method is given. R. O. Scott. (Aberdeen). 


Wolff, H.: Die quantitative Spektralanalyse von Spurenelementen in Blut 
und Organen. Klin. Wochenschrift 26, 310-311 (1948). 

Es wird auf die Bedeutung der Emissionsspektralanalyse fiir die Be- 
handlung des Problems der Spurenelemente im Organismus hingewiesen, 
das Wesen der Methode kurz gekennzeichnet und zusammenfassend tiber 
ausfiihrliche Untersuchungen des Mn- und Al-Gehaltes im Organismus 
berichtet. W. Rollwagen (Miinchen). 


Wolff, H.: Die quantitative Spektralanalyse von Spurenelementen in Blut 
und Organen. Biochem. Z. 318, 430-453 (1948). 

Nach einer allgemeinen Kennzeichnung der emissionsspektralanaly- 
tischen Methodik wird genau beschrieben, warum der Hochspannungs- 
wechselstrombogen fiir den Spurenelementnachweis in organischen Sub- 
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stanzen besonders geeignet ist. Das Material wird am besten trocken oder 
nass verascht, je nach den vorliegenden Mengen. Der Arbeitsgang ist im 
einzelnen beschrieben. Die an Hand von 1800 Spektrogrammen gesam- 
melten Erfahrungen sind besonders fiir den Mediziner, der sich in die 
Methodik einarbeiten will, wertvoll. 

W. Rollwagen (Miinchen). 


Wolff, H.: Spektrochemische Untersuchungen tiber den Mangangehalt 
des Blutes. Biochem. Z. 318, 521-530 (1948). 

50 cem Venenblut wird in 3cem 10°%-Na-Citratlhésung aufgefangen 
und mit 1 eem 4.04°%-Kobaltchloridlésung vermengt. Nach 6- bis 8-stiin- 
diger Trocknung bei 150° wird je 0.2 des Riickstandes getrennt 5-10 min 
bei 600° verascht; um die verbleibenden Kohlenstoffreste zu oxydieren, 
wird anschliessend 3—5 min durch eine Quarzkapillare ein schwacher 
Sauerstoffstrom zugeleitet. Der dann verbleibende mineralische Rick- 
stand wird mit 2n Salzsiure in eine Achatschale tibergewaschen, ein- 
getrocknet, pulverisiert und in die Bohrung der Kohleelektrode gefiillt. 
3 Fillungen pro Analyse geniigen. Mn 2801,1 wird gegen Co 2521,4 nach 
Anregung im Hochspannungswechselstrombogen (2,6 kV/4 A,) ausge- 
wertet. Konzentrationsbereich 0.1-2 y in 100 cem; mittlerer Fehler (24 
Bestimmungen aus 600 ccm Blut) 6.8 %. Der Mn-Blutspiegel liegt zwi- 
schen 0.1 und 0.3 y in 100 ccm, gemessen an 12 Frauen und 48 Mannern. 


W. Rollwagen (Minchen). 


Ramamoorthy, B., and 8. V. Desai: Preliminary Studies of the Nutritional 
Diseases of Plants and Their Spectroscopic Diagnosis. Indian J. Agric. Sci. 
16, 103-111 (1946). 

Soil or plant ash is treated with nitric acid and the resulting paste placed 
on a copper electrode and arced using a Hilger E2 medium spectro- 
graph. Spectra of healthy and unhealthy samples are taken in juxtapo- 
sition by means of a Hartmann diaphragm, and a comparison gives suffi- 
cient indication of the deficiency or excess of the element producing the 
disease. In each case studied the deficiency of one element was associated 
with excess of another and this provides the reason for the failure to ef- 
fect a cure by the consideration of the visual symptoms alone. The spec- 
trochemical diagnosis was successfully used for correcting such diseases. 


R. O. Scott (Aberdeen). 


Engstrém, A.: Quantitative Micro- and Histo-chemical Elementary Anal- 
ysis by Roentgen Absorption Spectrography. Acta Radiol., Suppl., 63, 
106 pp. (1946). 

atomic number from and including six, such as P and 
microtome tissue sections 2 10u thick, and 
he amounts determined are in the order of mag- 


tne analysis error being 5 to 10 


R. O. Seott (Aberdeen). 
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Geologia, Mineralogia, Geochimia. 


Ahrens, L. Hl., and W. R. Liebenberg: Qualitative Spectrochemical Anal- 
ysis of Minerals and Rocks. Trans. Geol. Soc. 8. Africa 49, 133-154 (1946). 
The advantages of six different shapes of carbon or graphite anodes 


for the detection of volatile and involatile elements are discussed. Generally, 


anode excitation using 35 to 40 mg of sample is equally as sensitive as 
cathode layer excitation using 5 to 6 mg. The detection of Rb, Tl, F, Te, 
P and Au is described in detail, and two methods are given for correcting 
for interference caused by coincidences with Fe or Mn lines. 

R. O. Scott (Aberdeen). 


Landergren, 8.: On the Geochemistry of Swedish Iron Ores and Associated 
Rocks. A study on iron ore formation. Sver. Geol. Underséknings, Ser. C, 
No. 469: Vol. 42, No. 5, 182 pp. (1948). 

Notes on the spectrographic methods used in the investigation are 
given on pp. 14-20. The cathode layer carbon arc, with 220 V D.C. eur- 
rent, and 2.5 A during the first 30 sec of an exposure, and 8 to 9 A for a 
further 90 sec, was used for the determination of Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, 
Ni, Li (at high contents), Be, Mg, Rb, Mo and W. An interrupted 220 V/9A 
D.C. are using copper electrodes and with 120 discharges/min, each of 
one-eighth second duration, was used with a two minute exposure time 
for the determination of Li (at low contents), B and K. Generally a step 
sector or a step filter was used with an evenly illuminated slit, the inten- 
sities of the lines being measured visually when no internal standard was 
added, or photometrically by Strock’s method when an appropriate in 


ternal standard was present. 
D. M. Smith (Wembley) 


Ahrens, L. H.: The Speetrochemical Determination of Tungsten in Siliceous 
Material. J.5S. A. Chem. Inst. 26, No. 1 (1943). 
Mit Beniitzung des Si als internen Standard bestimmt der Verf 
sogen den Gehalt an W in Silikatgesteinen im Bereich von 0,03-5 
bei einem m.F. von 4,5° vom Gewicht der Probe. Bei Gegeny 
Fe steigt der m.F. auf etwa 6,5 
A. Gatterer (Castel Gandolfo) 


Sahama, Th. G.: On the Chemistry of the Mineral Titanite. ‘ 
géol. Finlande No. 19; Bull. Comm. géol. Finlande No. 13 

V, Cr, Zr, Sr and Ba were determined by the spectrographi 
of Rankama and Joensuu (ibid., 1946, N« 8, 8 Nb was simi 
termined in the ammonia precipitate he presence of 


was checked spectrographically and, if pr nt in suffi 


termined by xX ray spectrography altel , ‘ concentra 
ysis of six titanites is given. 
R ), sé 
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Carobbi, G., e R. Pieruccini: Spectrographie Analysis of Tourmalines 
from the Island of Elba with Correlation of Color and Composition. Amer. 
Miner. 32, 121-130 (1947). 

20 Turmalinspielarten aus Elba werden im Kohlebogen (180 V/8 A 
Gleichstrom) spektrographisch qualitativ geprift. Die relativen Haufig- 
keiten der in geringeren Mengen vorkommenden Bestandteile, Ba, Be, 
Ca, Ce, Cs, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Ni, Se, Sn, Ta, Ti und V, werden ge- 
schaitzt. Aus der Untersuchung geht hervor, dass die griine Farbe auf 
zweiwertiges Fe zuriickgeht, rosa auf Mn mit Li und Cs, blau auf die de- 
formierende Wirkung von Ou”. J. Junkes (Castel Gandolfo). 


Lundegardh, P. H.: Rock Composition and Development in Central Ros- 
lagen, Sweden. Ark. Kemi, Min., Geol. 23A, No. 9, 160 pp. (1946). 

The spectrographic methods used in this investigation are outlined 
on pages 11-24. A D.C. are method (110 V/4 A) was used for the deter- 
mination of Li, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Sr, W and Au, the sample being 
filled into a wide boring in a carbon cathode with a preburning time of 5 
seconds, and an exposure time of 15 seconds. With this method, as a rule, 
only two out of three replicate spectrograms are usable. Some data is 
given regarding the effect of elements of low ionization potential such as 
Na and K, on the intensity of the lines of elements of high ionization po- 
tential such as Zn and Cr. The Lundegardh flame method was used for 
the determination of total Fe, Mn, Mg, Ca, K, and Na. An interrupted 
D.C. are with high-frequency ignition was used for the quantitative de- 
termination of B and for the qualitative determination of Ga, In, Mo, Pb 
and Sn. R. O. Scott (Aberdeen). 


Oertel, A. C., and H.C. T. Stace: A Speectrochemical Survey of Some 
Phosphate Rocks and Superphosphates. I. Qualitative. J. Council Sci. Ind. 
Res., Australia, 20, 110-113 (1947). 

A D.C. are method using graphite electrodes is described briefly. Fif- 
teen samples of phosphate rock, ten of superphosphate and three of nat- 
urally occurring calcium carbonate, were examined qualitatively for 23 
minor constituents by this method. R. O. Scott (Aberdeen). 


Mather, K. B.: The Spectrographiec Analysis of Uranium. J. Proc. Roy. 
Soc. N. 8. Wales, 80, 187-195 (1946). 

U can be semi-quantitatively determined in ores by means of the cath- 
ode-layer graphite arc, the limit of detection being about 0.1% U. The 
most suitable U lines for ores containing Fe are 5008.22, 4362.26, 4244.37 
and 4042.75. A table of 124 sensitive U lines is given. 

D. M. Smith (Wembley). 
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Sur Vexposant du nombre d’atomes dans l’expression 
de Vintensité @’émission d’une raie spectrale. 
Par 
E. Leeuille. 
Avec 5 figures dans le texte. 


(Recue le 24 mars 1949.) 


I. Exposé théorique. 


Au cours de recherches pour préciser le dosage spectrographique 
des aciers, nous avons été amenés a considérer la teneur en fer, c’est- 
a-dire du métal de base, des électrodes et a suivre l’effet de la va- 
riation de cette teneur sur la droite de dosage habituelle dans le sy- 
stéme de coordonnées logarithmiques, rapport des opacités des deux 
raies de la paire homologue en abscisse et concentration en ordonnée. 

On admet généralement que l’intensité d’une raie spectrale d’un 
métal A d’Addition, dans un métal B de Base dont la concentration 
atomique est N % est donnée par |’expression: 


[ =k N™ 


qui fait intervenir deux constantes k et m caractéristiques de la raie 


choisie. 

On admet également que cette expression est encore valable, 
avec d’autres valeurs des constantes, pour la raie du métal de base 
prise comme terme de référence dans la paire homologue de Gerlach. 

On donnera les indices a et b aux constantes et aux paramétres 
relatifs au métal d’addition et au métal de base. On établit facile- 
ment que: 

La densité d d’une raie s’écrit en fonction de NV, du temps de pose 
t, de m, du y (valeur dépendant des propriétés de |l’émulsion photo- 
graphique pour la longueur d’onde A et l’ordre de l’intensité de la 
raie considérée), enfin d’une constante © comprenant les valeurs du 
seuil de sensibilité de l’émulsion, du coefficient k et d’un coefficient 
de proportionnalité entre l’intensité J de la raie dans |’étincelle a 
lintensité d’éclairement de cette raie sur |’émulsion photographique. 


d=ymlog N+ ylogt + C. 
L’équation de Gerlach s’écrit alors: 


m,log N, —v,m, log Ng + (vy, — vp) logt 


a 
fa 
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Dans la pratique de l’analyse spectrale et particuliérement dans 
la spectranalyse des aciers les raies de la paire homologue sont voisi- 
nes et leurs intensités sont semblables. 

On peut done écrire y, = y, ce qui annule en particulier le terme 
en log t. 

De plus, les concentrations atomiques sont notamment dans ce 
cas remplacables par les concentrations massiques, vu le peu d’écart 
que présentent entre eux les poids atomiques du fer, du chrome, du 
nickel, etc... 

On obtient done l’équation simplifiée 


d,+d, =y,m, log VN, —y,m,log N, + C, — C,,. 


Tant que N, peut étre considéré comme constant cette équation 
montre que log V, s’exprime linéairement en fonction de d, — d, 
avec un coefficient de proportionnalité égal a 


Quand la valeur de N, décroit, la droite représentative de la pro- 
portionnalité précédente se déplacera vers la droite d’une quantité 
1) comptée parallélement a laxe des densités: 


1\ 


a 


of (1) 
b - N’,’ 


2) comptée parallélement a l’axe des logarithmes des concen- 
trations: 


(2) 


En considérant avec Breckpot la différence d’efficience («, — e) 
comme facteur analytique de l’expression du logarithme de la con- 
centration, c’est-a-dire la différence log ts, log ts, des durées de 
pose, obtenues au secteur & échelons, pour obtenir la méme densité 
des deux raies de la paire homologue, on déduit de l’égalité 


Cl,-ts, CI,-t&, 


(CI, et Cl, étant les intensités d’éclairement sur |’émulsion pho- 
tographique des deux raies d’intensité 7, et J, dans l’étincelle) et de 
expression de l’intensité J de la raie 

J] =k N™ 
Péquation: 


Ey m, log N. m, log N, + logk, — log k,. 





expression de l’intensité d’une raie spectrale. 477 


Avec les mémes remarques que précédemment, on voit que les 
logarithmes de la concentration s’expriment linéairement en fonc- 
tion de ¢«, — e, d’une droite représentative a un coefficient angulaire 

Elle se déplace vers la droite quand NV, diminue d’une quantité. 
Ma 

Si NV’, est la nouvelle valeur de N,, la valeur du déplacement est 
égale a: 

1) (comptée parallélement aux efficiences) 
NV, 
A\ Wy log ——3 (3) 
A b 
2) (comptée parallélement a l’axe des logarithmes des concen- 
trations) 


AY’ — log — (4) 


Mla 


quantités indépendantes des valeurs de y. 

Cette étude théorique montre la possibilité d’obtenir par l’une 
ou autre méthode (Gerlach ou Breckpot) les valeurs de m, et de m), 
par la mesure du déplacement des droites de dosage quand le pour- 
centage du métal de base varie. 


Il. Exposé expérimental. 


L’expérience a été réalisée & l'aide de 3 groupes d’aciers: le pre- 
mier contenait au minimum 98,77°, de fer; le deuxiéme avait une 
teneur en fer comprise entre 93,32 et 94,52 °%, (aciers Nickel-Chrome- 
Molybdéne); le troisiéme était constitué par des aciers inoxydables 
du type 18/8 (18% de Cr et 8°, de Ni) contenant de 69,63 a 70,66 
de fer. 


Les raies de dosage ont été les raies habituelles de dosage du Man- 
ganése, du Silicium et du Molybdéne. 

Le cas du dosage du Molybdéne sera disjoint de cette étude. En 
effet, contrairement & ce que prévoit la théorie, la droite du Mo- 
lybdéne se déplace dans le graphique logarithmique vers la gauche 
et non vers la droite, quand on passe des aciers au carbone, faible- 
ment alliés, aux aciers inoxydables. Cette anomalie trouve immé- 
diatement son explication dans le fait que A 2828,786 Cr se super- 
pose au doublet AA 2828,634 2828,813 du fer raie de comparaison 
de la raie d’analyse A 2816,1 Mo. 

Les conditions expérimentales utilisées ont été: 

Matériel: 


Spectrographe Zeiss Qu24; Générateur d’étincelles Feussner; Microphoto- 
métre A raies spectrales Zeiss; Plaques photographiques Guilleminot: Helioguil. 
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Modes ope ratovres: 


Electrodes: Forme normale cylindrique de 3mm de diamétre 

Distance des électrodes: 2 mm 

Mode d’ionisation de l'intervalle des électrodes: Lampe a vapeur de Hg. 
Générateur: Tension 10.000 volts efficace au transformateur. Capacité 


3000 em ue gs. Self: 800.000 cm vuem cgs 


Fente du spectrographe: 20 microns 

Préétincelage: 4 minutes 

Etincelage Méthode Gerlach 100 se Méthode Breckpot 300 sec Secteur 
4 5 échelons, Raison 2,51, Vitesse de rotation 400 t/min 


Développement: 4 minutes 4 18° 4 Métol Hydroquinone 


3. Facteurs analytiques: 


1° Méthode Gerlach: 


Dy, 
Ad log D, 


Dy, déviation du galvanomeétre du spectrophotométre 


pour la raie du Fer; 


dD, déviation du galvanométre du spectrophotométre 
pour la raie du métal d’addition A. 


2° Mét hode Bre ckpot: 


le la différence d’efficience. 


Ill. Résultats expérimentaux. 


Pour ne pas alourdir le texte inutilement, une partie seulement 
des résultats est donnée ci-dessous. 

Les résultats de dosages sont donnés dans le tableau 1 et par 
les graphiques Fig. 1-4, tirés de ce tableau. 

Dans les deux méthodes Gerlach et Breckpot, il n’a pas été pos- 
sible de distinguer les points de dosage du Silicium contenus dans 
les deux premiéres catégories d’acier & 99 et 94% de fer (Moyenne 
96,5%,). La dispersion du dosage de cet élément avait été trouvée 
& la date de ce travail, plus élevée que celle des autres métaux 
constituant les aciers et du Manganése en particulier. 

Les écarts 4X, AY, 4X’ et AY’ donnés a la table 2 ont été lus 


pour le Manganése et le Silicium a la concentration C LS. 
On notera A X9o9;709, Ja valeur de 4 X quand on passe de la droite 
de Gerlach de dosage du Mn pour les aciers 4 99%, de fer, a la droite 
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480 E. Leuille: L’exposant du nombre d’atomes dans 


de dosage pour les aciers 4 70%. Les autres valeurs s’expriment 
d’une maniére semblable. 

Pour le Silicium on aura done dans la méthode Gerlach: A X9¢.5/70 
et AY¥ogs;ro, et dans la méthode Breckpot: AX'y¢5;19 et 4 Y'96,5/70. 





Plague 170 Plague 200 


Manganese | a a 

















45678910 § 678910 


. Dosage du Manganése par la méthode Gerlach (A). 


Raies utilisées: Fe 2926.6, Mn 2939,3. 


3% | Plaque /70| | | Plaque 200 


Silicium 
| y 
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Dosage du Silicium par la méthode Gerlach (B). 


Raies utilisées: Fe 2518,1, Si 2516,1. 





Valeurs expérimentales de 


expression de l’intensité d’une raie spectrale. 


TABLE 2. 
] 


Ya Me Me 


— et des écarts 4X,4X’,AY et AY’. 





Passage 


Méthode Gerlach (P1. 170, 200) 


AY 


Méthode Breckpot 
(Pl. 300, 301, 304) 


4X’ = 





A. Manganése (y 1) 


. Manganése 





0,046 | + 0,046 
0,032 | + 0,032 
0,233 | + 0,233 | 


+ 0,192) + 0,192 


0,025 





B. Silicium (y = 0,9) 


’. Silicium 











0,30 + 0,32 


| + 0,194) + 0,216) + 0,28 





| 
| — 0,32 








if 
Plaques : 300 30! 304 


, %\@ T 
Aciers au carbone Fe 99 + 


Manganese Fe 94 % | 


Aciers 18/8 Fe70 %| 0 | 


ha 








Fig. 3. Dosage du Manganése 


-0500 -0250 0 


Q250 


par la méthode Breckpot (A’). 
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Plaques 300 30! 304 | 
Aciers au carbone | Fe $9 7 x 
Silicium \Fe 94 fo | 
Aciers 18/8 Fe70%\ 4): 











-0500 -0.250 0 0250 
Fig. 4. Dosage du Silicium par la méthode Breckpot (B’). 


LV. Interprétation des résultats expérimentaux. 


Les prévisions théoriques relatives aux déplacements paralléles 
vers la droite, des droites de dosage sur les graphiques correspondant 
aux méthodes Gerlach et Breckpot, sont vérifiées. 

Ces déplacements sont d’autant plus grands que la teneur en Fer 
diminue dans les échantillons. 

La valeur de y de |’émulsion photographique qui intervient dans 
équation (1) est susceptible de déterminations directes qui ont été 
effectuées sur un grand nombre de plaques Hélioguil et trouvées 
voisines de 1 trés sensiblement A 2900 A et de 0,9 & 2500 A. 


A. Détermination de la Constante m= mp. du Fer. 
Cette détermination est la plus facile. 
1) Cette valeur est donnée immédiatement par 4 X’ dans la mé- 
thode Breckpot. 
Raie Fe 2926.6: 
A X'99,70 0,215 
mre = ——“99 = 0,150 


log 
- 7 


Raie Fe 2518.1: 


AX’ oe; 70 
96.5 


log - 7 


Mm Fe 
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2) Cette valeur est également donnée par 4X dans la méthode 
Gerlach par l’intermédiaire de y. 


Raie Fe 2926.6: 


A Xo 70 -~ 0,233 
ees (Pt. 170) = ————- 
99 0.150 
y-log —— 
i0 Pl. 200 0,192 
= 60 


Moyenne: my. = 1,41. 


Mm Fe 


Raie Fe 2518,1: 


A X96,5/70 ai 0,273 
06,5/70 : (Pl. 170) a 
96,5 0.9 «x 0,140 

y log 70 Pl. 200 0,194 
(Et, SUN} 0.9 x 0.140 


Me 2,16; 


1,54. 


Moyenne: ye = 1,85. 


B. Détermination de la Constante m= my, du Manganése et m = mg; 


du Silicium. 


I) Détermination directe par les coefficients angulaires des droites 


de dosage. 
a) Cas du Manganése (y = 1 dans cette partie du spectre) 
1. Méthode Gerlach: 


Plaque 170: wy 


Plaque 200: my 


Moyenne: Min 


2. Méthode Bre ckpot: 


Mn 


b) Cas du Silicium (y= 0,9 dans cette partie du spectre). 


1. Méthode Gerlach: 


Plaque 170: msg; ———— = 0,88. 


Plaque 200: w ———_. 0,73. 
| Si 0,9 : 1,48 ‘ 


Moyenne: jg; = 0,81. 
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2. Méthode Breckpot: 


0,85. 
18 


Il) Détermination indirecte par le calcul du rapport m»/m, tirées 
des valeurs expérimentales 4Y, ou AY’ et de m, obtenues 


précédemment en A. 


ity 


1. Méthode Gerlach: 


a) Cas du Mangenése 


mM,/Mo 


7 0,24 ' . ~ 
Fe % Plaque 170 0.150 1,60 om 0,97 


0,24 


= 1,60 27 0,79 
0,150 


99/70 Plaque 200 


Moyenne: Mn 0.338 


L) Cas du Silicium 
Fe% | Plaque 170 i 
e */o aque ‘ 0.140 - 


96,5/70 Pl 200 0,28 
70,0) t aq ue é 0.140 








Moyenne: mg; 


2. Méthode Breckpot: 
a) Cas du Manganese 
Fe % 0,25 » 
Pn —————e = 1,67 
99/70 0,140 
b) Cas du Silicium 
Fe % 0,32 
= 2,29 


96.5/70 0,140 


Dans ces résultats il n’a pas été tenu compte des valeurs de 4X, 
4X’, AY, AY’ obtenues avec la comparaison des aciers & 99% et 94 % 
de Fer: les rapports faisant intervenir des quantités trop petites et 
de ce fait moins exactes. 
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On remarquera cependant que dans le cas du Manganése, on peut 


, ; N, 
tracer en fonction de log > un graphique de 2 quantités: 


ay 4, 
1X’ d’une part, 


d’autre part (Voir Fig. 5). 





~ 


4Y:90 | 
AYO —T— 

















0/0 als 0 


1A 
Fig. 5. Représentation de — ou 11’ et 


en fonction de log (N»p,/N'%p). 


Comme le prévoient les équations (1), (2), (3), et (4), on obtient 
deux droites confondant les résultats obtenus par les méthodes Ger- 
lach et Breckpot indifféremment, passant par l’origine et dont les 

» s . , o_* 1 My 
coefficients angulaires sont égaux réciproquement a m, et a ——. 


Ma 


V. Conelusions de cette étude. 


Dans le cas des aciers ot l’on n’observe pas d’influence des mé- 
taux d’addition sur l’émission des raies spectrales des autres métaux 
contenus dans l’alliage, la théorie prévoit la possibilité, que l’expé- 
rience confirme d’évaluer la valeur des exposants des concentrations 
atomiques de la formule explicitant de la valeur de lintensité d’une 


raie. 





E. Leuille: L’exposant du nombre d’atomes dans 


Bien entendu, les déductions que |’on a pu tirer de mesures spec- 
trales ont montré une certaine dispersion dans les résultats. Elle ne 


semble pas toutefois condamner ni cette étude ni la méthode. 
I] suffirait si la connaissance plus précise de ces ceefficients s’avé- 


rait un jour utile d’effectuer un plus grand nombre d’expériences 
mais surtout de travailler avec des générateurs puissants et stables 
et des appareils permettant le traitement automatique des émulsions 
photographiques. 

C’est en effet A ces deux causes principales que l’on doit en toute 
certitude attribuer la presque totalité de la dispersion. 


Résumé. 


L’intensité J d’une raie spectrale est proportionnelle a la con- 
centration atomique de l’élément considéré élevée & une puis- 
sance m. 

En faisant varier la teneur en métal de base on constate un dé- 
placement des droites de dosage, soit dans le systéme habituel de 
représentation Ad-—loge%, (Gerlach), soit dans le systéme 4e—-loge%, 
(Breckpot). Ce déplacement permet de connaitre la valeur de m. On 
trouve par exemple pour Fer 2926,6: m = 1,40, et pour Mn 2939,3: 
m 0,85. La précision de ces déterminations pourrait étre consi- 
dérablement augmentée, par l'utilisation de générateurs d’étincelles 
plus stables et d’appareils permettant le traitement automatique 
des émulsions. 


Zusammenfassung. 


Die Intensitat / einer Spektrallinie ist proportional einer Potenz m 
der Atomkonzentration N des emittierenden Elementes, die fiir Element 
und Linie charakteristisch ist. Mithilfe der bei quantitativen spektro- 
chemischen Analysen beniitzten Schwarzungsgleichungen, seien es nun 
Schwarzungsdifferenzen (nach Gerlach) oder Effizienzdifferenzen (nach 
Breckpot) miisste sich diese Potenz m ermitteln lassen. Dahinzielende 
Versuche mit Stahlen bekannter Zusammensetzung unter Verwendung 
beider Wege ergaben im Mittel fiir Fe 2926.6 ein m von 1.43 bzw. 1.27, 
fir Fe 2518.1: 1.93 bzw. 1.85, fiir Mn 2939.3: 0.89 bzw. 0.86, und fiir Si 
2516.1: 0.84 bzw. 0.86. Die Einzelwerte streuen noch ziemlich stark und 
dirften durch Haufung des Beobachtungsmaterials, durch Verwendung 
wirkungsvollerer und stabilerer Anregungsmethoden sowie einer gleich- 
massigen automatischen Behandlung des photographischen Materials 
weitgehend verbessert werden. 





expression de l’intensité d’une raie spectrale. 


Summary. 


If the density difference, or intensity difference, of two spectrum li- 
nes used in analysis is plotted against the concentration of the impurity, 
a calibration line is obtained. Calibration lines for the same impurity in 
alloys in which the base metal concentration is varied are shifted laterally. 


Each spectrum line intensity is proportional to the mth power of the 


atomic concentration of the element emitting it in the source, and m can 
be calculated from the calibration line shift, with an accuracy limited by 
the stability of the source and uniformity of the photographic process. 





Begriffliche Uberlegungen zum Problem des 
Plattenfehlers. 
Von 
H. Dehio, J. Eggert, M. Honerjiiger-Sohm, H. Hirmann, H. Kaiser. 


Mit einer Textabbildung 


Eingegangen im Marz 194; 


Redaktionelle Vorbemerkung. 


Die folgenden beiden Arbeiten, denen spater noch eine dritte von H. Dehio 
und H. Hérmann tiber « Die photographische Schicht in der spektrochemischen 
Analyse » folgen soll, sind die gewonnenen und noch geretteten Ergebnisse einer 
grésseren Reihe von Untersuchungen tiber die Rolle des photographischen 
Prozesses in der Spektrochemie, die in enger Zusammenarbeit von Wissen- 
schaftlern der IG-Farbenindustrie und der Zeiss-Werke geplant und wihrend 
der letzten Kriegsiahre begonnen wurde. Sie sollten unter dem Obertitel « Bei- 
trige zur systematischen Untersuchung des photographischen Prozesses als 
Messverfahren der spektrochemischen Analyse » nach und nach in den Spectro- 
chimica Acta veréffentlicht werden. Dieser Plan ist nun nicht mehr durchzu- 
fihren: Der Krieg hat die Mitarbeiter zerstreut und ihnen die materiellen Vor- 
aussetzungen fir diese Arbeiten genommen Es erschien aber nitzlich, die 
bereits gewonnenen Ergebnisse doch noch zu veréffentlichen, da sie zur Klérung 
mancher Fragen beitragen kénnen. Die Arbeiten werden hier im wesentlichen 
in der Form vorgelegt, die sie 1944 hatten, obwohl die inzwischen auf dem Ge- 
biete der Auswertung erreichten Fortschritte heute in manchen Einzelheiten 


eine etwas andere Darstellung nahelegen Da aber der grésste Teil der urspring- 


lich umarbeiten Es erschien daher besser, die erste Fassung beizubehalten. 
Nur die dritte Arbeit von Dehio und Hérmann wird in einer stark zusammen- 
gerafiten Fassung gebracht werden, da sie in der ersten Form zahlreiche An- 
gaben tiber das damals auf dem Markt erhdltliche Material brachte, Angaben, 


die heute keine Bedeutung mehr haben 


Vor etwa 10 Jahren setzte die Entwicklung der quantitativen 
spektrochemischen Analysen hoher Genauigkeit ein. Sie beruhte 
auf zwei Voraussetzungen: Der besseren Beherrschung der Anre- 
gungsbedingungen und der genaueren Messung der Intensitatsver- 
hiltnisse im Spektrum. Die zweite Voraussetzung wurde erfiillt 
durch die thermoelektrische oder lichtelektrische Messung der 


Schwarzungen auf den photographischen Platten. Seit dieser Zeit 
ist die Frage lebendig, welchen Fehlerbeitrag die Platte zum Ana- 
lysenergebnis liefert und wie man diesen Beitrag klein halten kann. 
Eine vollstandige und befriedigende Beantwortung dieser Frage 
steht trotz mancher Anlaufe noch aus; ja ihre Erérterung ist schwie- 
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rig, weil die begrifflichen Vorstellungen, die einer solchen Frage 
ihren festen Sinn geben, noch zu wenig bestimmt und einheitlich 
sind. Eine nahere Betrachtung zeigt namlich, dass eine ganze Fiille 
von Einzelfragen und -aufgaben in der so einfach klingenden Frage 
nach dem « Plattenfehler» schlechthin versteckt ist, so dass man 
zunachst einmal daran gehen muss, diese auseinanderzufalten und 
zu ordnen, ehe man mit der Bearbeitung der einzelnen Aufgabe 
dieses Gebietes beginnen kann. Dazu will diese Betrachtung bei- 
tragen, die wir einigen Arbeiten voranschicken, welche sich mit den 
photographischen Platten als Messmittel der spektrochemischen 
Analyse befassen werden. 


Il. Allgemeines fiber Plattenfehler. 


Zunachst ist zu sagen: 

Das vielgebrauchte Wort « Plattenfehler» ist irrefiihrend und 
sollte ganz vermieden werden, denn es fiihrt zu der zwar sehr einfa- 
chen, aber falschen Vorstellung, als ob wir es nur mit « Mangeln » 
der Platten zu tun hatten. Das ist aber nicht der Fall. Wir miissen 
vielmehr von den Fehlern sprechen, «die auf dem Wege iiber die 
photographische Schicht und ihre Verarbeitung in das spektroche- 
mische Messverfahren hineinkommen ». Das klingt zwar etwas um- 
standlich, aber es sagt deutlich, dass eine photographische Schicht 
manchmal nur als Vermittler Ubertriager — von Fehlerursachen 
wirken kann. 

Es ist zwar mdglich, genaue, d.h. statistisch begriindete Zahlen- 
angaben dartiber zu machen, wie gross der Anteil an der Streuung 


eines spektrochemischen Messverfahrens ist, der auf dem Wege iiber 
die Platte zustande kommt. Das ist zuerst in einer Arbeit von 
H. Kaiser* geschehen; tiber die Platten selbst erfahrt man bei sol- 


chem summarischen Vorgehen aber sehr wenig, so wichtig es auch 


fir die Erkenntnis des ganzen Messvorganges sein mag. 

Wenn wir nun die Fehlereinfliisse, die ihren Weg iiber die Platten 
nehmen, ordnen wollen, so miissen wir zunadchet unterscheiden 
zwischen solchen, die eine « Missweisung » in das Messverfahren brin- 
gen, und solchen, die eine «Streuung» hineinbringen. Wenn das 
Verfahren eine Missweisung hat, dann bekommen die mit diesem 
Verfahren gewonnenen Messergebnisse systematische Fehler, die man 
durch eine Eichung in jedem einzelnen Fall berichtigen kann. Durch 
die Streuung des Verfahrens dagegen bekommen die Messergebnisse 
zufdllige Fehler, die sich in keiner Weise voraussagen und deshalb 
auch nicht berichtigen lassen. 
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In die Gruppe der missweisenden Fehlereinfliisse gehéren z. B. 


die Abweichungen vom Bunsen-Roscoeschen Reziprozitaitsgesetz, 
die Intermittenzeffekte, der Hofmann-Strocksche Entwicklungs- 
effekt *-5, die Gruppe der Nachbareffekte (Eberhard-Effekt) bei der 
Entwicklung, manchmal schon die Abweichungen der Schwar- 
zungskurve von der Geradlinigkeit. Mit diesen Dingen wollen wir 
uns hier nicht befassen, obwohl sie sich auch je nach der Plattensorte 
und -behandlung verschieden stark bemerkbar machen. 

Wir wollen vielmehr daran gehen, diejenigen Fehlereinfliisse zu 
ordnen, die eine Streuwung des Messverfahrens hervorrufen. Es ist 
dabei nicht iiberfliissig, besonders darauf hinzuweisen, dass man 
bei einer Untersuchung dariiber die nichtphotographischen, anderen 
Teile des Messverfahrens sorgfaltig tiberpriifen muss. Man ist sonst 
leicht geneigt, versteckte Fehler und Unregelmassigkeiten in der 
Lichtanregung, der Ausleuchtung des Spektrographen und der pho- 
tometrischen Auswertung in Ermanglung einer anderen Erklarung 


den Platten zu Last zu legen. 


I!. Gruppierung der Plattenfehler. 


Fiir die Fehlereinfliisse, die tatsachlich ihren Weg iiber die Plat- 
ten nehmen, versuchen wir im folgenden eine Gruppeneinteilung: 


1. Fehler bei der Plattenverarbeitung. 


a) Mangelnde Sorgfalt. 

Hierher gehért all das, was den Platten von aussen her zugefiigt 
wird und sich bei einiger Sorgfalt vormeiden liesse, also z. B. Verlet- 
zungen, Fingerspuren und Staub auf der Schicht, Druckschleier durch 
Scheuern der Schicht (sog. « Wischer »), Verschleierung infolge unsi- 
cherer Dunkelkammerbeleuchtung, Trocknungsflecken infolge ste- 
hengebliebener Wassertropfen, dichroitischer Schleier infolge ver- 
brauchter Bader, nicht abgewaschene Emulsionsreste oder auch 
Lackreste der Lichthofschutzschicht auf der Riickseite der Platten, 
Anschmelzungen der Schicht durch zu heisses Trocknen, usw. Der- 
artige Dinge kommen 6fter vor, als man glauben mdchte. 


b) Behandlungsfehler. 

Hierzu gehért eine Reihe von Umstanden, die weniger auf man- 
gelnde Sorgfalt als auf mangelnde Kenntnis und fehlende Hilfsmittel 
zuriickzufiihren sind, vor allem versteckte Ungleichmassigkeiten der 
Entwicklung und Trocknung. Diese Gruppe von Fehlerursachen 
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ist besonders gefahrlich, weil man der fertigen Platte meist nicht 
ansehen kann, dass sie nicht richtig behandelt worden ist und weil 
die Anforderungen, die an die Behandlung von photometrisch auszu- 
wertenden Messplatten gestellt werden miissen, ungleich viel héher sind 
als die bei der Behandlung von Bildaufnahmen.* 


2. Fehler des Plattenmaterials. 


a) Wolkigkeit der Schicht. 

Diese Gruppe nimmt eigentlich eine Mittelstellung ein zwischen 
den Fehlern, die durch Schaden entstehen, welche der Platte von 
aussen zugefiigt werden, und den der Platte als Material innewohnen- 
den Mangeln. Die hier gemeinte Erscheinung der Wolkigkeit zeigt 
sich an Platten; die zu alt sind oder unter ungiinstigen Umstanden 
gelagert haben. Sie ist zu sehen, wenn man eine Platte gleichmassig 
anbelichtet und gleichmassig entwickelt. Wenn die Platte wolkig 
ist, sieht man Gebiete starkerer und schwacherer Schwarzung, die 
verwaschen ineinander iibergehen. Das bedeutet also, dass die 
Platte an verschiedenen Stellen auf gleiche Belichtung und gleiche 
Entwicklung mit verschiedener Schwarzungsfahigkeit reagiert. An 
einer fertig entwickelten Spektralaufnahme kann man die Wolkig- 
keit der Platte nicht erkennen, wenn die Platte nicht geradezu vollig 
verdorben ist; denn die kleinen geschwarzten Felder der Spektral- 
linien gestatten untereinander keinen Vergleich, der Plattengrund 
aber erscheint ganz klar. Manchmal deutet allerdings ein starker 
Randschleier an, dass die Platten zu alt sind. Die Wolkigkeit als 
Eigenschaft des Plattenmaterials wird durch langsame chemische 
Veranderungen in der photographischen Schicht hervorgerufen. 
Ein ahniicher Fehler kann aber auch auf einwandfreien Platten al- 
lein durch ungleichmassige Entwicklung verursacht werden und 
hat dann natiirlich nichts mit der Plattenqualitat zu tun. Diese nur 
durch falsche Verarbeitung bedingte Fehlerquelle kann und muss 
durch richtige Arbeitsweise ausgeschaltet werden. Die Wolkigkeit 
als Materialeigenschaft lasst sich dagegen selbst durch sorgfaltigste 
Entwicklung nicht beseitigen. 


* Eine ziemlich vollstindige Sammlung der Verarbeitungsfehler, die auf 
mangelnde Sorgfalt oder falsche Behandlung zurickzufiihren sind, findet sich 
(mit Abbildungen) in FEggert-Gajewski: Einfihrung in die techn. Roéntgenpho- 


tographie. Leipzig: 8. Hirzel, 1942. Wenn es sich in diesem Buch auch lediglich 


um die Verarbeitung von Réntgenfilmen handelt, so ist die dort gebrachte 
Fehlersammlung zum gréssten Teil auch fir die Plattenschichten giltig. 


32 
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b) Schwankungen der Schichtdicke. 


Diese rein materialbedingte Fehlerursache hat nur fiir das sicht- 
bare Spektralgebiet Bedeutung, weil die sichtbare Strahlung bei 
geniigender Intensitat die Plattenschicht in ihrer ganzen Tiefe durch- 
dringt, so dass je nach der Dicke der Schicht verschieden starke 
Schwarzungen bei gleicher Belichtung entstehen kénnen. Verursacht 
werden die Schwankungen der Schichtdicke meist durch eine geringe 
Welligkeit der Oberflache des zur Plattenherstellung fiir gewéhnlich 
verwendeten maschinell gezogenen Tafelglases. Sie kénnen vermie- 
den werden durch Anwendung von planparallelem Spiegelglas. Die 
Dickenschwankungen spielen aber gerade bei den spektrochemisch 
am haufigsten vorkommenden Messungen im UV keine Rolle, weil 
diese Strahlung so stark von der Schicht absorbiert wird, dass sie 
nicht bis zur Glasunterlage durchdringt. 


c) Schwarzungszonen. 


Abweichend von den Erscheinungen der Wolkigkeit und der 
Dickenschwankungen sehen wir in dem Phanomen der Schwar- 
zungszonen eine Fehlerursache, die sich meist tiber gréssere in sich 
einheitliche Gebiete der photographischen Schicht erstreckt und die 
sowohl auf frischen, nicht gealterten Platten, wie auch bei Anwen- 
dung von bestem Spiegelglas und bei gleichmassigster Verarbeitung 
der Platten auftreten kann. Man kann diese Zonen etwas verschiede- 
ner Schwarzungsfahigkeit ahnlich wie die Wolkigkeit nachweisen, 
indem man eine nichtgealterte Spiegelglasplatte gleichmassig be- 
lichtet und entwickelt. Allerdings sind die Zonen dem blossen Auge 
meist wegen der nur geringen Schwarzungsdifferenzen nicht ohne wei- 
teres sichtbar, kénnen aber mit dem Photometer leicht festgestellt 
werden. Ihre Entstehungsursache ist noch ungeklart. 


3. Strukturbedingte Unzulinglichkeit der photographischen Schicht 


(Koérnigkeit). 


Die photographische Schicht ist kein in sich gleichférmiges Sy- 


stem, sondern sie besteht aus vielen kleinen Bromsilberkristallen, 
die in Gelatine eingebettet sind. Diese charakteristische Struktur 
der Platten bezeichnet man als « Koérnigkeit ». Die Kérnigkeit be- 
wirkt, dass man auch bei einer ganz gleichmassig anbelichteten und 
entwickelten Platte Schwarzungsschwankungen findet, wenn man 
die Schwarzungen an verschiedenen, engbenachbarten Stellen mit 
einer kleinen Messflache misst. Das riihrt daher, dass die von der 
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kleinen Messflache erfasste Anzahl der Silberkéner von Ort zu Ort 
etwas schwankt. Die mittlere Schwarzung innerhalb grésserer Ge- 
biete bleibt dagegen konstant. Von dem Grad der Koérnigkeit hangt 
zum grossen Teil auch das « Auflésungsvermégen der Schicht » ab, 
d.h. z.B. die Méglichkeit, zwei vom Spektrographen noch getrennt 
abgebildete Spektrallinien auch auf der Schicht getrennt aufzu- 
zeichnen. 


111. Kenntnisse fiber die Plattenfehler. 


Nach diesem Versuch einer Gruppeneinteilung bleibt noch zu 
sagen, was tiber die verschiedenen Gruppen heute bekannt ist. Be- 
sonders eingehend ist die Kérnigkeit untersucht worden, weil sie eine 
der wesentlichen Eigenschaften der Schichten darstellt und auch 
fiir die bildmassige Photographie sehr wichtig ist, bestimmt sie doch 
die Vergrésserungsfahigkeit der Negative. Man kann die Kornig- 
keit unter anderem zahlenmiassig beschreiben durch die mittleren 
Schwarzungsschwankungen, die man erhalt, wenn man mit einer 
Messflache bestimmter Grésse tiber die Schicht hinweggeht und den 
Schwarzungsverlauf verfolgt. Zweckmassig geschieht das mit re- 
gistrierenden Photometern oder mit lichtelektrischen Anordnungen, 
bei denen selbsttatig die mittlere Schwarzungsschwankung gebil- 
det wird (siehe dazu die zusammenfassende Darstellung von Frie- 
ser*). Fir die photometrische Messtechnik ist die Tatsache wichtig, 
dass die mittlere Schwarzungsschwankung die Streuung infolge 
der Koérnigkeit der Wurzel aus der Messflache umgekehrt propor- 
tional ist. Je grésser man die Messflache wahlt, umso geringer wird 
also die Streuung, die durch die Kdérnigkeit hervorgerufen wird. 
Aus diesem Grunde muss man die Spaltbreiten am Spektrographen 
méglichst gross machen, so dass man bei der Messung im Photometer 
grosse Messflachen bekommt. Damit man das auch in linienreichen 
Spektren tun kann, muss man Spektrographen von grosser Disper- 
sion (nicht Auflésungsvermégen) nehmen, bei denen die Linien weit 
auseinanderliegen. 

Wollte man die messtechnische Eigenschaft einer Platte im Hin- 
blick auf die Kdérnigkeit beschreiben, so wire es verniinftig, die 
Grésse der Streuung anzugeben, die man mit einer Messflache von 
1 mm? erhilt. Nach dem Wurzelgesetz kann man daraus die Streu- 
ung fiir beliebige Gréssen der Messflache ohne weiteres berechnen. 


Uber die Schwdrzungszonen ist sehr wenig bekannt, vor allem 


deshalb, weil bei den meisten Versuchen keine einwandfreie Tren- 
nung von der Wolkigkeit und den Behandlungseinfliissen gelungen 
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ist. Die Schwiarzungszonen selbst kann man messend erfassen, wenn 
man gleichmassig anbelichtete Platten, die sehr sorgfaltig behandelt 
wurden, systematisch durchmisst und nur auf diejenigen Anderun- 


gen der mittleren Schwarzung achtet, die sich in Gebieten einstellen, 
die sehr gross gegen die Messflache sind, wahrend die Schwarzungs- 
schwankungen infolge der Kérnigkeit unberiicksichtigt bleiben. Um 
liber die Amplitude der Schwarzungsschwankungen in den Zonen 
etwas zu erfahren, miisste man sehr grosse Platten in dieser Weise 
durchmessen. Da ausreichend grosse Platten aus experimentellen 
Griinden unbequem sind, bleibt nichts weiter itibrig, als Messungen 
an zahlreichen kleineren Platten zu machen, die aus einer grossen 
geschnitten sind. Einen Versuch in dieser Richtung bringt die Ar- 
beit von WM. Honerjager-Sohm und H. Kaiser. 

Um den Unterschied zwischen « Kérnigkeitsstreuung » und « Zo- 
nenstreuung » ganz klar zu machen, ist in der Abbildung eine schema- 
tische Registrierkurve gezeichnet. Die kurzperiodischen, zackigen 
Schwarzungsschwankungen kommen durch die Kérnigkeit zustande. 
Die Form und der Abstand der Zacken sind von der Gestalt und 
Grésse des Messfeldes abhangig, die Auf- und Abbewegung der mitt- 


leren Schwarzung dagegen ist eine Folge der Schwarzungszonen, 


*s 











Abb. 1. Kurve der Schwirzungsschwankungen (schematisch) 
Kornigkeitsstreuung o,, bestimmt durch die kleinen Zacken. 


Zonenstreuung o7, bestimmt durch Schwankungen der gestri 


chelt gezeichneten mittleren Schwiarzung. 


deren Ausdehnung der « Wellenlange» dieser Abweichungen ent- 
spricht. Die Grdsse der Koérnigkeitsstreuung o, ist an der linken 
Seite eingetragen, die der Zonenstreuung o, am rechten Rande. 
Die Zonenstreuung kann sich nur bemerkbar machen, wenn die zu 
vergleichenden Messstellen einen Abstand von der Gréssenordnung 
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des Zonenhalbmessers haben. Die Kornigkeitsstreuung dagegen geht 
in alle Messungen ein, unabhangig vom Abstand der Mess-Stellen. 

Das Begriffspaar Kornigkeitsstreuung und Zonenstreuung, das 
wir hier einfiihren, ist nicht neu. Es findet sich schon als « Mikro- 
und Makro-Fehler », allerdings nicht sehr scharf umrissen, in der 
Dissertation von A. Schéntag*.® 

Auch tiber den Einfluss der Schichtdicke liegen einige Arbeiten 
vor. So sind z.B. die Ursachen der Schichtdickenschwankungen und 
die Methoden ihrer Erkennung fiir astronomische Zwecke ausfiihr- 
lich behandelt von V. Oberguggenberger®. Fir spektrochemische 
Messungen im UV hat diese Frage jedoch keine Bedeutung, wie in 
einer spateren Arbeit von Dehio und Hérmann gezeigt wird. In 
der Arbeit von Bandermann' ist die Bedeutung von Schichtdik- 
kenschwankungen wohl iibertrieben. 

Die Fehler, die bei der Plattenbehandlung und durch die Wolkig- 
keit entstehen, sind fiir die Ausfiihrung photometrischer Messun- 
gen von besonderer Wichtigkeit. Mit ihnen befasst sich vor allem 
die genannte Arbeit von Dehio und Hérmann. Die Ursache solcher 
Fehler ist haufig nicht erkannt worden. Sie wurden dann fiir Fehler 
gehalten, die durch vermutete « Empfindlichkeitsschwankungen », 
also angeblich durch Mangel der Platten, entstehen. Auch auf diese 
Einfliisse ist in der spektrochemischen Literatur schon friih hinge- 
wiesen worden. So finden sich zeichnerische Darstellungen der 
Schwirzungsschwankungen, die durch die verschiedenen Behand- 
lungsfehler entstehen, in der genannten Dissertation von Schéntag’®. 
Zur Vermeidung solcher Fehler sind genaue Vorschriften notwendig, 
wie man die Platten im technischen Betrieb am besten behandelt. 

Fehler endlich, die durch mangelnde Sorgfalt entstehen, kann 
man nur vermeiden durch Aufklairung, unablassige Erziehung und 


Uberwachung derjenigen Personen, die die Platten zu verarbeiten 


und auszumessen haben. Der Erfolg bet photographisch-photome- 
trischen Messungen hangt zu einem wesentlichen Teil von der Sorgfalt 
der Menschen ab, die mit den Arbeiten betraut werden. Die photogra- 
phische Schicht ist ein sehr empfindliches Mess-System, so dass man 
bestrebt sein wird, zweckmassige Gerate fiir ihre Behandlung ein- 
zusetzen, die den Menschen die Verantwortung abnehmen. Das 


* In einer neueren Arbeit von Schéntag und Mitarbeitern’ tritt dieses Be- 
griffspaar in einer merkwirdig vergréberten Form auf: « Der Makrofehler ist 
ebenso definiert wie der Mikrofehler, nur nimmt der Betrag des Messabstandes, 
der bei dem Mikrofehler 0,25-2,00 mm ist, gréssere Werte, etwa 10-50 mm an, 
entsprechend einem grésseren Abstande der Analysenlinien auf der Photo- 
platte ». 
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lohnt aber nur im Grossbetrieb. Fiir die grosse Zahl kleiner Aufga 
ben bleibt man auf die Menschen angewiesen. Ihre Unterweisung 
und technische Erziehung ist die Voraussetzung zum Erfolg. 


Zusammenfassung. 


Gezeigt wird, welche Fiille von Einzelproblemen in der Frage 
nach dem « Plattenfehler » bei der spektrochemischen Analyse ver 
steckt sind. Dafiir wird eine Einteilung in drei grosse Gruppen gege- 
ben. Diese sind: 1. Verarbeitungsfehler (mangelnde Sorgfalt, Be 
handlungsfehler); 2. Materialfehler (Wolkigkeit der Schicht, unglei- 
che Schichtdicke, Schwarzungszonen); 3. Kdérnigkeit. Nach der 
begrifflichen Klarstellung wird in einer kurzen Ubersicht dargelegt, 
was heute iiber die einzelnen Fehlerarten bekannt ist. 


Summary. 


\ review of the factors which contribute to the photographic error of 


spectrochemical analysis is made under three headings: errors of mani 


pulation, defects of the emulsion and graininess. After an analysis of 


these factors our present knowledge of each of them is surveyed. 


Résumé. 


Aprés avoir montré toute la complexité du probleme de « l'erreur de 
plaque en analyse spectrale on groupe les problemes posés en trois 
classes 

1. défauts manipulatoires: soins inégaux et erreurs opératoires; 
2. défauts de l'émulsion: troubles, irrégularité de l’épaisseur, zones 
noircissement; 

}. défauts dus au grain. 

On passe en revue les connaissances acquises quant a ces diverses 


causes d erreur. 
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Uber die Streuung bei der photographischen Messung 
der Intensititsverhiltnisse von Spektrallinien. 
Von 
M. Honerjiger-Sohm und H. Kaiser. 

Mit 2 Textabbildungen. 


Eingeqange nim Médre 194 


I. Einleitung. 


Die folgenden Untersuchungen gingen aus von einer Beobach- 
tung, die bei betriebsmassigen spektrochemischen Bestimmungen 
von Silicium in Silumin gemacht wurde. Diese Analysen wurden 


leitprobenfrei ausgefiihrt. Dazu mussten also aus den Spektren die 


Intensitatsverhaltnisse der Analysenlinien bestimmt werden‘. Bei 
teihenmessungen an einer einzigen Probe, die gemacht wurden, um 
die Streuung des Messverfahrens zu bestimmen, zeigte sich, dass 
gleiche Intensitatsverhaltnisse auf verschiedenen Platten etwas ver- 
schieden gemessen wurden. Insgesamt wurden 140 Spektren aufge- 
nommen, je 10 Spektren auf einer Platte. Die Streuung der Einzel- 
werte auf den einzelnen Platten war 1,2% des Intensitatsverhalt- 
nisses. Nach der Fehlertheorie miisste dann die Streuung der Mit- 
telwerte von den 14 Platten 1,2%/)10 ~ 0,4% sein. Tatsachlich 
war die Streuung der Mittelwerte aber etwa dreimal grdésser als er- 
wartet. Ausser den Fehlerursachen, die die Streuung der Messer- 
gebnisse auf einer einzigen Platte hervorrufen, musste also noch eine 
andere Fehlerursache wirksam sein, die sich erst beim Ubergang 
von einer Platte zur anderen bemerkbar machte. Es war die Frage, 
wo diese Fehlerursache zu suchen sei, ob in Eigenschaften der pho- 
tographischen Schicht oder in ihrer Behandlung. Zur Lésung dieser 
Frage wurden umfangreiche Versuche gemacht. Ehe wir ihre Er- 
gebnisse besprechen, wollen wir einige Bemerkungen vorausschicken 
liber die Versuchstechnik, die Anlage der Messreihen und die Be- 
zeichnungen, die zu ihrer Beschreibung notwendig sind. 


Il. Versuchsanordnuneg. 


Es war das Ziel der Messungen, festzustellen, welche Schwan- 
kungen bei der photographischen Messung der Intensitaétsverhaltnisse 
verschiedener Spektrallinien vorkommen kénnen. Deshalb musste 
eine Lichtquelle verwendet werden, in deren Spektrum sich die In- 
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tensitatsverhaltnisse der Spektrallinien nicht verindern. Wir be- 
nutzten daher das UV-Normal von Osram®; die Stromstirke wurde 
durch einen Eisenwasserstoffwiderstand konstant gehalten. Um 
bequeme Belichtungszeiten zu bekommen, wurde das Licht durch 
eine vor die Lampe gesetzte Quarzmattscheibe geschwacht. Die 
meisten Aufnahmen wurden mit dem UV-Spektrographen Q12 von 
Zeiss (Plattenformat 6,5 x18 cm) gemacht. Wegen der Linienarmut 
des Hg-Spektrums konnte der Spalt sehr weit geéffnet werden, die 
Spaltbreite betrug 60u. Bei der Bearbeitung bestimmter Fragen 
wurden spater auch andere Spektrographen mit stark abweichender 
Dispersion benutzt. Vor dem Spalt der Spektrographen befand sich 
immer eine Linse, durch die die Lichtquelle in die Offnungsblende 
des Spektrographen abgebildet wurde.* Diese Linse trug zugleich 
ein Dreistufenfilter aus aufgedampftem Platin mit den Durchlas- 
sigkeiten 1,00, 0,577 und 0,437. Die Belichtungszeit betrug 10 Sek. 
Auf jede Platte kamen 11, bei anderen Spektrographen auch 15 Spek- 
tren. Entwickelt wurde mit dem Entwickler Agfa 22, spiater mit 
Rodinal 1:20, 4 Min bei 20°. Wahrend der ganzen Entwicklungs- 
zeit wurden die Platten in gleichmassigem Takt mit einem weichen 
breiten Pinsel iiberstrichen. Die Entwicklung wurde in einem 
2% igen Essigsiurebad abgestoppt. Die Baddauer war 15 Sek. Nach 
dem Fixieren im sauren Fixierbad wurden die Platten 30 Min in 
fliessendem, filtrierten Leitungswasser gewissert und danach in 
einem Trockenschrank in bewegter Luft von 30° etwa 20 Min lang 
getrocknet. Da es darauf ankam, dass alle Platten in genau derselben 
Weise behandelt wurden, sind samtliche Platten von Frau Honer- 


jager-Sohm entwickelt worden. Die Schwarzung der Platten wurde 


im Schnellphotometer von Zeiss gemessen. Bei den Aufnahmen mit 
Q12 war der Messspalt vor dem Photoelement 20 «0,7 mm gross. 
Dem entspricht bei 2lfach vergréssernder Abbildung der zu mes- 
senden Plattenstelle eine Messflache von 0,031 qmm auf der Platte. 
Die geringen Messfehler, die bei der photometrischen Auswertung 
entstehen kénnen, sind ohne Bedeutung. Gemessen wurden die 
Schwarzungen von 12 Linien des Hg-Spektrums: 2338, 2400, 2447, 
2464, 2576, 2700, 2753, 2760, 2857, 2925, 3026, 3704 A. 





* Es ist notwendig, die Lichtquelle in die Offnung des Spektrographen 
abzubilden, weil der Spalt nur dann in seiner ganzen Lange gleichmassig ausge- 
leuchtet wird, andernfalls wirde man nicht die durch die Durchlissigkeiten des 
Stufenfilters gegebenen Intensititsverhiltnisse messen. Das ist besonders 
wichtig, wenn man Lichtquellen mit ausgeprigter Struktur z.B. Funken ver- 
wendet. Aus diesem Grunde ist eine ausgedehnte gleichmissig leuchtende 
Lichtquelle wie das UV-Normal von vornherein vorteilhaft. 
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Wir benutzen im folgenden die Bezeichnungen aus einer friiheren 
Arbeit von H. Kaiser*. AY bezeichnet den Logarithmus des Inten- 
sitatsverhaltnisses zweier verschiedener Linien, 4S den gemessenen 
Schwarzungsunterschied dieser Linien; 4Y,, ist der Logarithmus des 
Verhaltnisses der Durchlassigkeiten zweier Stufen des Stufenfilters 
vor dem Spalt, 44,, der zugehdérige auf der Platte gemessene Schwir- 
zungsunterschied der beiden Stufen ein und derselben Linie. Es wurde 
darauf geachtet, dass die zur Auswertung benutzten Schwarzungen 
im geraden Teil der Schwarzungskurve lagen, so dass die gesuchten 
Intensitatsverhaltnisse nach der folgenden einfachen Formel be- 
rechnet werden konnten: 


(1) 


Es ware wiinschenswert gewesen, immer ein grésseres Stiick der 
Schwarzungskurve zu bestimmen, damit man sich nicht auf die Ge- 
radlinigkeit zu verlassen brauchte. Dazu hatte aber ein Stufentilter 
mit mehr als 3 Stufen verwendet werden miissen, sodass es nicht 
mehr mdéglich gewesen wire, die nétige Anzahl von Einzelspektren 
auf jeder Platte unterzubringen. Um auch in Einzelfallen feststellen 
zu kénnen, ob die Abweichungen der Messwerte untereinander etwa 
durch die Kriimmung der Schwarzungskurve hervorgerufen waren, 


9 


wurden oft die Seidelschen Transformations werte? 4 herechnet. 


Ill. Die statistische Behandlung der Messungen. 


Fehleruntersuchungen sind statistischer Art; das machte die Un- 
tersuchung in ihrer Durchfiihrung langwierig und in der Anlage und 
Auswertung schwierig. Nach friiheren Untersuchungen gilt bei pho- 
tographischen Intensitatsmessungen fiir die Fehlerverteilung mit 
guter Naherung das Gaussische Fehlergesetz (s.4 u.7). Die Fehler- 
verteilung kann danach vollstandig beschrieben werden durch die 
Angabe einer einzigen Zahl, der Streuung o*. Wir werden im fol- 
genden haufig Werte der Streuung, die sich unter verschiedenen 
Versuchsbedingungen ergeben haben, miteinander vergleichen miis- 
sen. Dabei ist immer die wichtige Frage zu entscheiden, ob die Ge- 
nauigkeit, mit der die Streuung bestimmt worden ist, ausreicht, um 
beobachteten Unterschieden der Zahlenwerte wirkliche Bedeutung 
beizumessen. Die Genauigkeit, mit der der Wert fiir die Streuung 


* Die Streuung o wird vielfach auch als « mittlerer Fehler (der Einzelmes- 


sung) » bezeichnet. Wir haben uns fir die Bezeichnung « Streuung » entschieden, 
um deutlich hervortreten zu lassen, dass diese Grésse nur etwas tiher das Meas- 


verfahren aussagt und nichts iber den Ausfall einer einzelnen Messung. 
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eines Messverfahrens berechnet werden kann, hangt bekanntlich nur 
von der Anzahl n der Einzelmessungen ab und ist gegeben durch 
}2 (n 1).* Die durch diese Formel geforderte Haufung der Mes- 
sungen lasst sich leicht erreichen, solange die Elemente der Statistik 
die Messwerte aus den einzelnen Spektren sind. Wir werden aber 
auch Fehlerstatistik treiben miissen, bei der die Elemente der Sta- 
tistik aus zahlreichen Einzelmessungen entstanden sind. Dabei wird 
sich zeigen, dass wir auf die Beantwortung wichtiger Fragen zunachst 
verzichten miissen, weil die zu einer Entscheidung notwendige An- 
zahl von Einzelmessungen arbeitsmassig oder aus Mangel an gleich- 
férmigem Plattenmaterial nicht zu beschaffen war. Fiir die Haupt- 
gruppe der Untersuchungen wurden mehr als 20000 Schwarzungs- 
messungen gemacht, damit wurden A4Y-Werte berechnet, Fehler- 
bestimmungen gemacht usw., so dass die Anzahl der insgesamt ver- 
arbeiteten Zahlenwerte in der Gréssenordnung von 100000 liegt. 
Trotzdem musste manche Frage offen bleiben. 

Diese grosse Zahl von Messungen liess sich zunachst nicht um- 
gehen und etwa durch Registrierungen ersetzen, bei denen die vielen 
Einzelwerte unterdriickt werden; denn dabei waren wir nicht sicher 
gewesen, dass die Ursachen der Fehler erfasst wurden, die bei prak- 
tischen spektrochemischen Intensitatsmessungen vorkommen. Die 
Messungen mussten zundchst genau so gemacht werden, wie bei der 
Analyse selbst. 

Wir werden nun bei unserer Fehlerstatistik verschiedene Rang- 
ordnungen zu betrachten haben; das niedrigste Element der Sta- 
tistik ist der « Einzelwert » von AY, der sich bei der Ausmessung eines 


bestimmten Linienpaares in einem einzelnen Spektrum ergibt. 
Das Element der nachsthéheren Stufe ist das « Plattenmittel » 


AY’; das ist der Durchschnitt der Einzelwerte von AY aus allen 
Spektren auf derselben Platte. (Der in Klammern gesetzte obere 
Index soll immer die Mittelbildung innerhalb der durch den Index- 
buchstaben gekennzeichneten Gesamtheit bedeuten.) 

Mit Plattenstreuung op bezeichnen wir die Streuung der Einzel- 
werte AY von einer Platte. Sie wird aus den Abweichungen der Ein- 
zelwerte vom Plattenmittel nach der bekannten Formel berechnet: 


[pop 


yi (4Y,;— AY’)? 
» \/ i pa 
I p—1 
worin p die Anzahl der Einzelwerte auf der Platte ist. 





* Die Genauigkeit wird hier zahlenmissig angegeben als 1/ relative Streu- 
ung; so dass also ein Verfahren mit 1% Streuung die Genauigkeit 100 hatte. 
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Verschiedene Platten, die aus gewissen im Einzelfall anzuge- 
benden Griinden zusammengehdren, fassen wir als eine Plattengrup- 
pe zusammen. Der Durchschnitt der Plattenmittel dY”’ in dieser 
Gruppe soll das «Gruppenmittel» 4)‘ heissen. Das Gruppenmittel 
ist auch der Durchschnitt aller Einzelwerte 4 Y innerhalb der Gruppe. 
Aus den Abweichungen der Plattenmittel vom zugehérigen Grup- 
penmittel wird die Gruppenstreuung og berechnet nach der Formet!: 


K(AY, AY@ jp 


Darin bedeutet g die Anzahl der Platten in der Gruppe. Diese Stu- 
fenfolge lasst sich weiter fortsetzen. Man kann z.B. verschiedene 
Plattengruppen nach bestimmten Gesichtspunkten wieder zusam- 
menfassen. Die Streuungen der héheren Rangordnungen miissten 
sich nach den Regeln der Fehlerrechnung aus denen der niedrigen 
berechnen lassen, wenn die betrachtete statistische Gesamtheit vollig 


gleichartig wire. Dann wire z.B. die Gruppenstreuung 
(4) 


Wenn diese Rechenregel nicht gilt, dann heisst das, dass neue Fehler- 
quellen beim Ubergang von einer Platte zur anderen auftreten, die 
sich auf den einzelnen Platten nicht bemerkbar machen. Deshalb 
ist es notwendig, die og zundchst unmittelbar aus den Plattenmitteln 
1Y’ zu berechnen. Dieser Wert ist dann mit dem nach der Forme! 
(4) berechneten zu vergleichen. 

Man wird dabei bestrebt sein, fiir cp einen médglichst genauen 
Wert zugrunde zu legen. Nun schwanken die Werte von op, die man 
auf verschiedenen Platten erhalt, weil die Anzahl p der Einzelmes- 
sungen auf einer Platte zu kiein ist, um eine genaue Bestimmung von 
op zu ermdglichen, und weil die verschiedenen Platten sich in ihrer 
Gleichmassigkeit von Stiick zu Stiick unterscheiden kénnen und daher 
vonNatur aus verschiedene Werte von op geben. Sind op,, op... op, 
die auf den einzelnen Platten ermittelten Streuungen, so kommt 
man nach folgender Formel zu einem Mittelwert von op, der fiir die 
ganze Gruppe kennzeichnend ist, und den wir daher mit of” bezeich- 
nen: 

Uv 


5 », = 
, /j— 
oy = a 
RP 


qy 
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Diese Grésse darf nicht mit der Gruppenstreuung og verwechselt 
werden, sie bezieht sich nicht wie jene auf die Plattenmittel, sondern 
auf die Einzelwerte. 

1V. Die erste Versuchsreihe. 

Wir bringen zunachst ein Beispiel, das die Beobachtung, von der 
wir ausgingen, besonders deutlich zeigt. Unmittelbar nacheinander 
wurden zwei Agfa-Autolith-Platten (diese Emulsionsart stimmt im 
wesentlichen mit der Spektral-gelb-extrahart-Emulsion iiberein) mit 
je 11 Spektren der Hg-Normallampe belichtet. Die Platten wurden 
derselben Schachtel entnommen und in derselben Weise entwickelt. 
Die gemessenen 4)-Werte zeigt die Tabelle 1: 


TABELLE 1 





2760/2464 AE 2400/2464 AE 
Platten-Nr . EE . 
1¥ (P) o 


P 





274 6% -0.010 10% 
75 0,063 ih -O0,011 | 0,9 % 


) 





Abstand auf 


32.5mm 8,7 mm 
der Platte , 








Die Werte fiir 2400-2464 AE stimmen sehr gut iiberein, die fiir 
2760-2464 AE sehr schlecht, die Differenz ist 0,049. Das entspricht 
einem Unterschied von 12% im gemessenen Intensititsverhaltnis! 
Dabei ist die Plattenstreuung nur wenig grésser als 1%. Die Li- 
nienpaare unterscheiden sich durch ihren Wellenlangenabstand und 
zugleich durch ihren geometrischen Abstand auf der Platte. Eine 
Vermutung fiir die Ursache dieser Verschiedenheiten ergab sich 
durch folgende Uberlegung: Die Platten innerhalb einer Platten- 
schachtel waren sicher mit derselben Emulsion begossen, aber die 
Emulsion wird auf grosse Glasscheiben gegossen, die spaiter auf das 
Plattenformat zugeschnitten werden, sodass Platten, die aus ver- 
schiedenen Scheiben stammen, in dieselbe Schachtel geraten kén- 
nen. Daher war die Frage: Unterscheiden sich die Platten derselben 
Emulsion, die aus verschiedenen Scheiben geschnitten sind? 

Um das zu priifen, wurden von der Agfa mehrere Scheiben be- 
gossen, nach einem bestimmten Schnittplan zerschnitten und zum 
Teil fiir sich, zum Teil gemischt verpackt. Die Tabellen 2a bis d ge- 
ben die Messergebnisse wieder.* Jede Tabelle ist eine Messgruppe 





* Die Zahlenwerte fir die 4 Y-Werte der drei Linienpaare 2400/2464, 
2760/2464 und 2760/2400 passen nicht ganz genau zueinander. Das liegt daran, 
dass diese drei Werte unabhingig voneinander berechnet wurden, wobei fir 
y je nach dem Wellenlingengebiet etwas verschiedene Werte zugrunde gelegt 


wurden. 
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ler 


an Platten aus derselben Schachtel, bei den links stehenden, mit V 


bezeichneten, 


stammten 


die 


Platten 


aus 


verschiedenen 


Scheiben, 


bei den rechten, mit FE bezeichneten, jeweils aus einer Scheibe. 


Zahlenwerte sind die 


Die 


1Y” der einzelnen Platten, in den unteren zwei 


Zeilen stehen die Gruppenmittel 


TABELLI 


2a 


} 


» 


— 


Ergebnisse 


1y¥ und die Gruppenstreuung oq. 


de 


Ve 


r eraten 


suchsreihe 





atten 
Nr 


AE 
2378 


2400 


A} 
2400 
2464 


AF 


_ 
60 


Z464 


AE 
7 HO 


2400 





an 


ee a | 


0,128 
0,127 
0.128 
0,125 
0.128 


bo te bo be tO bO 
tO bo tO BO tO 





0.038 
0.053 
037 
050 
040 
043 


0,083 | 
0.100 
0,114 
0.005 


0.0905 


0.049 
0.061 
0,091 
0.053 


0.0604 


0,035 
0,029 
0.028 
0.030 


0.029 


0, 
0, 
0, 
0, 


0.102 0.067 0.029 





0, 
0, 
. 


0, 


0.098 
0.105 
0.104 
0.105 
0,096 
0,099 
0.098 
0.095 


0,064 
0.074 
0.084 
0.076 
0.050 
0,043 
0.044 


0.037 


0,027 
0.027 
,028 
025 
O24 
,028 
O28 
030 





0.044 


0.098 | 0.069 | 0.030 


0,100 


0,059 


,027 





2,4 3,5 


0.6 


>» 
1.0 


2d 


4 





A} 


240 


Al 
z4 
Zins 





ou 
Ooes 
0.0903 
O.094 





0.107 
0.109 
0.109 
0.108 
0.105 
0,107 
0,107 


0.020 
0,023 
0.020 
0.022 
0.020 
0.022 
0.023 


0.022 


0.093 
0.100 
0.093 
0,095 
0.094 
O06 
0,096 


0.096 





0.102 
O10] 
0.104 
0.109 
O.110 
0.106 
0,104 
O.104 


134 
,130 
135 

129 


0.028 
0.025 
0.028 


0.019 


0,024 





0.107 


0.022 


ty - 
|0,09 ’ 





0.3 


; 


Die mittlere Plattenstreuung a" 


Bei 11 Einzelspektren hatte sich fiir og etwa 0,3% bis 0,4° 


dieser Gruppen war etwa 1,0-1,5%. 
o ergeben 


miissen. Die beobachteten Werte sind meist grésser. Bei roher Be 
trachtung unterscheiden sich die Gruppenstreuungen fiir die Grup- 
V) nicht 


berechnet 


pen aus einer Scheibe (£) und aus verschiedenen Scheiben ( 
wesentlich. Da die Streuungen aus héchstens 8 Platten 
wurden, so kann man erwarten, dass diese Zahlenwerte selbst wie- 
der um etwa ', ihres Wertes streuen, so dass nur ganz grobe Unter- 
Die einzige erkennbare Ge- 


schiede iiberhaupt Bedeutung haben. 
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setzmassigkeit, die sich abzuzeichnen scheint, ist ein Anwachsen der 
Gruppenstreuung mit dem Abstand der Linien. Sorgfaltige Durch- 
sicht der Einzelmessungen zeigte, dass die Abweichungen der Plat- 
tenmittel AY’”’ vom zugehérigen Gruppenmittel 4dY zufilliger 
Natur sind und nicht gesetzmissig mit Anderungen der Schwiir- 
zung oder der Steilheit zusammenhangen. 

In der Tabelle 2b fallt ein Sprung der 4 Y”’ zwischen den Platten 
234 und 235 auf. Beriicksichtigt man das bei der Berechnung der 
Streuung, indem man die Abweichungen nicht vom Gesamtmittel, 
sondern vom Mittelwert der Vierergruppen 231-234 und 235-238 
nimmt, dann ergeben sich fiir die Gruppenstreuung die in der letzten 
Zeile der Tabelle 2b eingeklammerten Werte. Sie sind niedriger als 
vorher, erreichen aber noch nicht die theoretisch zu fordernden nie- 
drigen Werte. Der Sprung der 4 Y'’” zwischen 234 und 235 hat nichts 
mit einem Wechse! in der Plattenbehandlung zu tun, die Tagesein- 
schnitte der Versuchsreihe liegen an anderen Stellen und sini nicht 
zu merken. Der Schnittplan der Platten zeigte, dass die beiden Vie- 
rergruppen den zwei Halften der grossen Giessscheibe entsprechen, 
aus der die 8 Platten herausgeschnitten waren. Das legt eine geo- 
metrische Deutung des Unterschiedes nahe. 

Eine einfache Erklarung ergibe sich, wenn man annimmt, dass 
sich die Schwarzungsfahigkeit der grossen Scheibe von Ort zu Ort 
langsam Anderte, z.B. kénnte ihre Empfindlichkeit von der Mitte 
nach den Randern zu abfallen. Dann miissten aber die Gebiete mit 
gleichmiassigem Anstieg oder Abfall der Empfindlichkeit von der 
Gréssenordnung der Platten sein, sonst wire nicht zu erkléiren, wes- 
halb die Plattenstreuungen so klein sind. Die Vorstellung, dass 
man bei den verschiedenen Platten, die aus einer Scheibe heraus- 


geschnitten sind, auf den verschieden geneigten Abhangen eines Emp- 


findlichkeitshiigels misst, verméchte zwanglos zu erklaren, weshalb 
die Gruppenstreuung mit wachsendem Linienabstand grésser wird. 

Es wird aber gut sein, diesen Erklarungsversuch etwas zuriick- 
haltend aufzunehmen, denn eine der Platten hatte in der Kassette 
anders herum gelegen als ihre drei Schwestern, ohne dass ihre 4 Y‘’- 
Werte von den iibrigen abweichen. Man miisste also wohl annehmen, 
dass der Empfindlichkeitshiigel fiir diese Vierergruppe zufallig 
waagerecht verlief. 

Die Tabellen 2c und 2d bringen eine Wiederholung dieses Ver- 
suches. Die AY’-Werte selbst sind mit denen der ersten Tabelle 
nicht zu vergleichen, weil aus 4usseren Griinden ein etwas anderes 
Spektrographenmodell benutzt werden musste. Diesmal ist kein 
Unterschied zwischen den Gruppen EF und V zu merken, auch sind 
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alle Streuungen verhaltnismaéssig niedrig. Dieser Befund wider- 
spricht dem vorherigen nicht, beide kénnen nebeneinander bestehen; 
es zeigt sich nur, wie verschieden die Dinge im Einzelfalle liegen kén- 
nen. Man miisste viel mehr Versuche dieser Art machen, um sichere 
Aussagen zu gewinnen, vielleicht 50 cder 100 solcher Gruppen. Das 
ist aber arbeitsmassig zur Zeit nicht zu machen, denn schon fiir diese 
zwei Gruppen mit ihren insgesamt 30 Platten mussten etwa 5000 
Schwarzungsmessungen gemacht werden. Das Ergebnis dieser Ver- 
suche kann folgendermassen zusammengefasst werden: 

Es liegt eine Andeutung dafiir vor, dass Platten, die benachbar- 
ten Gebieten einer einzigen grossen Scheibe entstammen, unter sich 
gleichartiger sind als die Gesamtheit der Platten aus einer solchen 
Scheibe; nach den bisherigen Versuchen lasst sich aber nicht allge- 
mein sagen, dass die Abweichungen der einzelnen Platten voneinan- 
der (Gruppenstreuung o,) groésser sind, wenn die Platten aus ver- 
schiedenen Giessscheiben stammen, als wenn sie aus einer einzigen 
Scheibe geschnitten sind. Die Erwartung, mit der die Messungen 
upternommen wurden, hat sich also nicht bestatigt. Als wichtiger 
Hinweis fiir weitere Versuche ergab sich aber, dass die Grésse der 
Gruppenstreuung mit dem geometrischen oder aber dem Wellen- 


langenabstand der gemessenen Linien zu wachsen scheint. 


. Die zweite Versuchsreihe. 


\ 
(Abhingigckeit der Streuunng vom Linienabstand.) 


Die weiteren Versuche dienten in erster Linie dazu, die Abhan- 
gigkeit der Gruppenstreuung vom Abstand der Linien zu untersu- 
chen. Bei den bisherigen Versuchen, die mit einem Spektrographen 
bestimmter Dispersion gemacht wurden, war eine Vergrésserung 
des geometrischen Abstandes zweier Linien immer mit einer Ver- 
grésserung ihres Wellenlangenabstandes gekoppelt. Es war nun zu 
entscheiden, ob die Vergrésserung der Gruppenstreuung durch 6rtli- 
che Verschiedenheiten auf den Platten, deren Einfluss mit wachsen- 
dem Abstand der Linien steigen muss, bedingt ist, oder ob die ein- 
zelnen Platten fiir verschiedene Wellenlangen verschieden empfind- 
lich sind. Die Koppelung zwischen geometrischem und Wellen- 
langenabstand liess sich in einfachster Weise lésen, indem dieselben 
Aufnahmen mit Spektrographen stark verschiedener linearer Disper- 
sion gemacht wurden. Wir verwendeten dazu die folgenden Quarz- 
Spektrographen von Zeiss: Q5*, Q12, Q24 und Q55** deren mitt- 


* Nicht im Handel 


se Versuchsmodell. 
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lere lineare Dispersionen sich wie 1:2,5:3,7:11,6 verhalten. Die 
verwendeten Platten waren « Agfa Spektral-blau-extra hart» im 
Format 6,518 cm. Je 8 dieser Platten waren aus einer Giessscheibe 
geschnitten und so gezeichnet, dass ihr Zusammenhang vor dem 
Zerschneiden bekannt war. Fiir die 3 kleineren Spektrographen 
wurden die Platten noch einmal geteilt auf das Format 6,5 «9 cm, 
im QG 55 mussten sie ganz verwendet werden. Die Platten, die aus 
einer Scheibe stammten, wurden unmittelbar nacheinander belichtet 
und entwickelt. Fir jede Platte wurde frischer Entwickler genom- 
men, jedoch war die zum Entwickeln einer Giessscheibe notwendige 
Entwicklermenge vorher angesetzt worden, so dass die Gewidhr fiir 
gleichartige Behandlung gegeben war. Auf diese Weise konnten die 
Versuche auch noch etwas iiber die Eigenschaften von Platten aus 
der gleichen Scheibe sagen. Die Ergebnisse der Versuche sind in 
zusammengefasster Form in der Tabelle 3 enthalten. Die angege- 
benen Zahlen sind die Mittelwerte der Versuchsgruppen. Mit jedem 
Spektrographen wurden 30-32 Platten belichtet. Fir jedes ge- 
messene Linienpaar sind angegeben: der geometrische Abstand d 
auf der Platte in Millimetern, das Gruppenmittel 4 Y’, die Grup- 
penstreuung og und der Mittelwert der Plattenstreuung o/f’ inner- 
halb jeder Gruppe. Die 4 Y diirfen nur bei solchen Gruppen mitein- 
ander verglichen werden, die mit demselben Spektrographen aufge- 
nommen wurden. Beim Ubergang von einem Spektrographen zum 
anderen treten infolge der verschiedenen Optik Anderungen der ge- 
messenen Intensitatsverhaltnisse auf, die hier ohne Bedeutung sind. 

Das erste wichtige Ergebnis dieser Versuche ist eine klare Ant- 
wort auf die als Aufgabe gestellte Frage: die Gruppenstreuung 
wichst mit dem geometrischen Abstand der Linien, der Wellenlain- 
genabstand spielt keine Rolle. Die Ursache der zu grossen Streuung 
ist also in 6rtlichen Verschiedenheiten zu suchen. Der Sachverhalt 
geht besonders deutlich aus der Abb. 1 hervor; auf der waagerechten 
Achse ist der Wellenlangenunterschied, auf der senkrechten Achse 
die Gruppenstreuung aufgetragen. Die Durchmesser der Kreis- 
scheibchen sind dem geometrischen Abstand der Linien verhaltnis- 
gleich gemacht.* Die Figur lasst zwar das Gesetzmiassige deut- 
lich hervortreten; sie zeigt aber zugleich, dass die grosse Anzahl 
der Messungen gerade ausreicht, um Art und Gréssenordnung des 
Zusammenhanges zu erkennen, mehr aber nicht. 

Einige Werte von og in der Tabelle 3 scheinen sich dem allge- 
meinen Zusammenhang weniger gut einzufiigen. Eine genauere Un- 


* Darstellungsart nach einem Vorschlag von G. Hansen 
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tersuchung zeigt aber mit einer ungeklarten Ausnahme, dass die 


grésseren Streuungen durch Ortliche Verschiedenheiten innerhalb 
der grossen Giessscheiben, aus denen die Platten geschnitten wur- 
den, verursacht werden. Zum Beispiel rihren die grossen Werte der 
ersten Zeile fiir den Q5 von 2 Platten her, die sich abweichend ver- 


hielten, es sind nebeneinanderliegende Randstiicke der Giessscheibe. 


TABELLE 
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Lisst man diese Platten aus, so erhalt man fiir og die eingeklam- 
merten Zahlen, die sehr gut zu den darunter stehenden passen. Die 
hohen Werte in der ersten Spalte fiir den Q55 riihren von der Li- 
nie 2857 AE her, die nur wenige Millimeter vom Plattenrand entfernt 


lag und dadurch erwartungsgemiass beeinflusst wurde. Bei der Plat- 











200 
1A —e 


Abb. 1. Abhingigkeit der Gruppenstreuung vom Wellenlin 
genabstand der Linien (Durchmesser der Kreise proportional 
dem geometrischen Abstand der Linien). 


tenschachtel X zeigte sich eine deutliche Gruppierung nach den 
beiden Halften der Giessscheibe. Beriicksichtigt man das bei der 
Auswertung, dann ergeben sich die eingeklammerten viel kleineren 
Werte. 

In der Abb. 2 sind die Werte von og als Kreuze in Abhangigkeit 
vom Abstand aufgetragen, die gestrichelte Linie gibt den mittleren 
Verlauf an. Die Einzelwerte liegen in einem Streifen, dessen Breite 
den zu erwartenden statistischen Schwankungen entspricht. 

Besonders tiberraschend ist aber ein anderes Ergebris der Versu- 
che, das gleichfalls aus der Tabelle 3 abzuiesen ist. Die mittleren 


Plattenstreuungen of!” wachsen nur wenig mit dem Abstand der ge- 
messenen Linien. Die Werte sind in der Abb. 2 als Kreise eingetra- 


gen, deren mittleren Verlauf die ausgezogene Linie wiedergibt. Bis- 
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her war man der Meinung, dass die Plattenstreuung sehr stark mit 
also nicht der Fall. 


wachsendem Linienabstand ansteige; das ist 
Dieses Ergebnis kann bei der grossen Anzahl der Messungen als voll- 


stindig gesichert gelten. Altere Messungen, die ihm zu widerspre- 
chen scheinen, sind wohl durch unzulingliche Technik der Platten- 


behandlung zu erklaren * *" Dariiber wird spater noch etwas zu 


In der Abb. 2 ist noch eine kurz-gestrichelte Gruppen- 


sagen sein. 
zu er- 


streuungslinie eingetragen, die anzeigt, welche Werte von og 





Abb. 2. Gruppenstreuung und Plattenstreuung 
in Abhdangigkeit vom Linienabstand. 


warten wiren, wenn og nach der Formel (4) aus den ots” berechnet 
werden kénnte, wenn also beim Ubergang von einer Platte zur an- 
deren keine neuen Fehlerursachen auftraten. 

Die Tatsache, dass die Plattenstreuung selbst bei dem grossen 
Abstand von 130 mm nicht wesentlich grésser als bei kleinem Ab- 
stand ist, wihrend die Gruppenstreuung gleichzeitig sehr gross ist, 
fiihrt zu einer wichtigen Folgerung iiber die Ursachen dieses Miss- 
verhaltnisses. Die Unterschiede der Plattenmittel 4 Y’”’ in den Grup- 
pen, die mit dem Q55 aufgenommen wurden, zeigen keinen erkenn- 


baren Zusammenhang mit dem Schnittplan der Platten. Daher kén- 
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nen diese Unterschiede nicht durch stetige Empftindlichkeitsunter- 
schiede auf der grossen Giessscheibe erklart werden. Da ferner die 
Abstande der beiden Linien auf einer Platte grésser sind als die mitt- 
leren Abstande, den die entsprechenden Messstellen zweier neben- 
einanderliegender Platten auf der Giessscheibe gehabt haben, so 
kann man auch keine sprunghaften Anderungen zur Erklarung her- 
anziehen. Somit bleibt nur eine Annahme iibrig: die Schwankungen 
von Platte zu Platte miissen hervorgerufen sein durch Unterschiede 
in der Plattenbehandlung, wobei aber die Behandlung fiir alle Stellen 
einer Platte sehr gleichmassig gewesen sein muss, denn sonst waren 
die niedrigen Plattenstreuungen nicht zu verstehen. Zur Erklarung 
kann man vor allem an einen verschiedenen Rhythmus der Pinsel- 
bewegung denken. Da der Pinsel quer zur Langsrichtung der Plat- 
ten gehalten wurde, miissen Anderungen in seiner Bewegungsart 
die tibereinanderliegenden Spektren in derselben Weise beeinfiussen, 
so dass die Plattenstreuung dadurch nicht vergréssert wird. Wir 


konnten diese Vermutung stiitzen durch Versuche, bei denen Plat- 
ten nach der Aufnahme der Spektren in der Langsrichtung durch- 
geschnitten und dann mit verkehrt liegenden Halften entwickelt 


wurden. Dabei ergaben sich deutliche Unterschiede der A Y-Werte 
auf den beiden Halften, wenn die Pinselfiihrung durch starkeren 
Druck auf der einen Seite absichtlich ungleich gemacht wurde. 

Damit sich aber das Bild der Versuchsergebnisse nicht verwischt, 
wollen wir noch einmal betonen, dass es neben solchen « Entwick- 
lungsungleichheiten » sicher auch noch « Schichtungleichheiten » 
gibt, die mit der Lage der Platten innerhalb der Giessscheibe zu- 
sammenhangen, die also zu einer Zonenstreuung Veranlassung geben. 
Mehrere Beispiele dafiir sind vorher erwahnt worden. Um weiter zu 
kommen, muss man die Entwicklungsungleichheiten méglichst voll- 
stindig ausschalten. Das lasst sich vielleicht durch automatische 
Entwicklungsmaschinen erreichen, bei denen ein Pinsel oder eine 
tiihrwalze ® vollstandig gleichmassig bewegt wird. Versuche dieser 
Art sind schon vorbereitet. 

Wir kehren nun zu der Frage zuriick, ob Platten, die aus ver- 
schiedenen Giessscheiben stammen, oder gar solche mit verschiede- 
nen Emulsionsnummern, verschiedene AY-Werte ergeben. Diese 
Frage ist durch die letzten Versuche noch nicht beantwortet worden, 
denn diese wurden ja an Plattengruppen aus je einer Scheibe ge- 
macht. Wir erkennen jetzt aber, dass sich diese Frage mit den friihe- 
ren Mitteln nicht behandeln lasst, man miisste zu einer héheren 
Stufe der Statistik iibergehen und eine Vielheit von Plattengruppen 
der zuletzt behandelten Art untersuchen. Ein Anfang dazu liegt 
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vor in den Gruppen X, XI und XII, die nacheinander mit dem Q55 


ty 


aufgenommen wurden. Tatsdichlich sind hier Unterschiede der A) 
Werte vorhanden, die viel grésser sind als die Gruppenstreuung og 
erwarten lisst. Jedoch méchten wir daraus vorlaufig keine weiteren 
Schliisse ziehen, weil diese Messungen nicht mit dem Ziel unternom 
men wurden, diese Frage zu beantworten; wir sind deshalb nicht 
sicher, dass die vorhandenen Unterschiede nicht durch irgendwelche 
Anderungen der Versuchsbedingungen entstanden sind, die wir nicht 
bemerkt haben. Es wird aber hier schon deutlich, dass eine Fort 
setzung des bisher eingeschlagenen Weges sehr schwer ist, weil 
man das notwendige, unter sich gleichwertige statistische Material 
kaum beschaffen kann. Ehe wir das weiter behandeln, wollen wir 
noch etwas iiber die Plattenstreuung sagen, weil dies die Grosse ist, 
die die Messgenauigkeit bei spektrochemischen Analysen unmit- 
telbar beeinflusst. 


VI. Die Grisse der Plattenstreuung. 


Aus der Tabelle 3 ergibt sich, dass die Plattenstreuung fiir diese 
Plattensorte unter den genannten Messbedingungen bei kleinen Li 


nienabstanden von einigen Milli 
rast ge 4. Plattenstre 
fir 2760 2400 Al 


metern etwa bei 1°, leet. Beim 
() 12 sind die Werte etwas kleiner 


als bei den anderen Spektrogra 








phen. Das liegt daran, dass da 
hei die Messflache im Photome 
ter am groéssten war. Aus allge- 
meinen U berlegungen und friihe 
ren Messungen!:* ist bekannt, 
dass «die Plattenstreuung sich 
umgekehrt wie die Wurzel aus 
der Messtliche verhalt. Ein ver- 
niinftiges Mass zur Kennzeich 
nung einer Plattensorte wire also 


die Streuung fir 1 qmm Mess 





fliche. die bei diesen Platten 





etwa 0,18°, betrigt. 
In der Tabelle 4 sind Einzel 
werte der Plattenstreuung op zusammengestellt, deren Zusammen- 


(; 


i 
ergibt Man sieht daraus, wie sehr die Werte von o,p auf den ein 


fassung nach der Formel (5) die in der Tabelle 3 angefiihrten o 


zelnen Platten schwanken. So gross soliten die Schwankungen nicht 


sein, wenn sie nur dadurch zustande kimen, dass die Anzahl der 
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auf einer Platte vorliegenden Einzelwerte zu einer genaueren Be- 
stimmung von op nicht ausreicht. Das heisst also, die einzelnen 
Platten verhalten sich hinsichtlich der Streuung verschieden; unter 
Platten derselben Art gibt es gute und weniger gute. Dabei kann 
sich die Eigenschaft « gut» sowohl auf die Schicht selbst als auch 
auf die mehr oder weniger gelungene Entwicklung beziehen. Da- 
mit stehen wir aber vor einer sehr unbequemen Erkenntnis; wenn 
man die Plattenstreuung als kennzeichnende Eigenschaft einer Plat- 
tensorte bestimmen will, dann kann man das nur machen, wenn 
man sehr viel Platten durchmisst, denn diese sind die Elemente der 
dabei zu treibenden Statistik, nicht die einzelnen Spektren auf 
den Platten. Wenn man nur wenige Platten misst, dazu noch solche 
aus derselben Lieferung oder derselben Schachtel, kann man nicht 
erwarten, eine Zahl zu bekommen, die bei einem Vergleich dadhnlicher 
Plattensorten den Ausschlag geben konnte. Man kann also die Sta- 
tistik nur dazu benutzen, um eine grobe Auswahl zu treffen, die fei- 
nere Entscheidung muss auf anderen Wegen gesucht werden. Man 
braucht dazu Kenntnisse der allgemeinen Eigenschaften der Emul- 
sion, der Schwarzungskurve, des Verlaufes der Empfindlichkeit und 
Steilheit, der Lagerfahigkeit usw. 


Vil. Folgerungen fiir die spektrochemische Analyse. 
Wir wollen uns nun daran erinnern, dass wir diese umfangreiche 


und etwas abseitig anmutende Untersuchung unternommen haben, 
um eine technische Aufgabe zu foérdern, und wir wollen jetzt die Fol- 


gerungen ziehen, die sich fiir die spektrochemische Analyse ergeben. 
Das Wichtigste ist die sichere Erkenntnis, dass die Intensitatsver- 


haltnisse der Analysenlinien auf verschiedenen Platten etwas ver- 
schiedene Messwerte ergeben kénnen infolge versteckter Unglcich- 
heiten vor allem der Entwicklung, vielleicht auch der photographi- 
schen Schichten. Das muss sich besonders bei den (leitproben-) freien 
Verfahren bemerkbar machen, bei denen sich das Analysenergebnis 
aus den gemessenen Intensitaétsverhaltnissen ergibt. Bei den (an 
gebundenen Verfahren stért das nicht, weil dabei die 


Leitproben) g 
einzelne Platte mit Hilfe der Leitprobenspektren unmittelbar in 
Konzentrationen geeicht wird. 

Wie ist nun die Sachlage bei den wichtigen leitprobenfreien Ver- 
fahren? Wenn auch durch diese Arbeit eine bisher unbekannte 
Schwierigkeit aufgezeigt worden ist, so gibt es doch keinen Grund, 
vor der Ejinfiihrung der freien Verfahren zuriickzuschrecken. Die 
Stérungen sind, wie die Abb. 2 gezeigt hat, bei den praktisch meist 
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verwendeten Linienabstanden von einigen Millimetern und sorgfal- 
tiger Plattenbehandlung so klein, dass sie nur beachtet werden miis- 
sen, wenn man eine hohe Analysengenauigkeit anstrebt. Wenn man 
sich mit einer Streuung der Messwerte von 5°, zufrieden geben kann, 
braucht man sich um die Verschiedenheit der einzelnen Platten nicht 
zu kiimmern 

Anders ist es bei héheren Anspriichen an die Genauigkeit. Dann 
muss man danach streben, die Entwicklung der verschiedenen Plat- 
ten so gleichartig wie nur mdéglich zu machen. Dazu reichen die 
liblichen Massnahmen bei der Entwicklung mit einer mechanischen 
Schaukelvorrichtung oder bei der Pinselentwicklung von Hand nicht 
aus. Auf diesem Gebiet ist noch einige Arbeit zu leisten, dariiber 
soll an anderer Stelle dieser Aufsatzreihe gesprochen werden. 

Man kann den Einfluss der Gruppenstreuung auf die Analysen- 
genauigkeit nicht dadurch herabsetzen, dass man mehrere Spektren 
derselben Probe auf einer Platte aufnimmt und dariiber mittelt; denn 
alle diese Spektren sind mit demselben Fehler behaftet. Mittelbildung 
hilft nur, wenn man die Spektren auf verschiedene Platten verteilt 
hat 

Auf jeden Fall kann man den Einfluss der vergrésserten Grup- 
penstreuung bei grossem Abstand der Linien unschiddlich machen, 
wenn man auf jeder Platte zwei Intensitatsmarken mit unverdn- 
derlichem Intensitatsverhaltnis, die denselben Abstand wie die Li 
nien des Analysenpaares haben, mit aufnimmt und die gemessenen 
AY-Werte der Analysenspektren damit umrechnet. Am einfachsten 
lasst sich das machen, indem man das Spektrum einer unverinder 
lichen Probe mit aufnimmt und die Analysenlinien in diesem Spek 
trum als Intensitatsmarken verwendet. Das ist das Verfahren des 
Briickenspektrums‘, nur mit dem Unterschied, dass hier nicht ein 
Wellenlangenabstand, sondern ein geometrischer Abstand itiber- 
brickt wird. In dieser Weise hat z.B. Steinhduser® seit langem gear 
beitet Marken zur Abstandsiiberbriickung lassen sich aber auch 
auf andere Weise herstellen, z.B. mit Normallampen oder, indem 
man bestimmte Stellen der Platte mit Licht passender Wellenlange 
durch Ausschnitte einer Schablone hindurch belichtet. Diese Mass- 
nahmen wurden schon von A. Schéntag in seiner Dissertation® vor 
gest hlagen. 

Bei leitprobenfreien Verfahren muss man noch mehr als bei den 
gebundenen darauf achten, dass der Abstand der zu vergleichenden 
Linien auf der Platte méglichst klein ist. Man muss also aus die- 


sem Grunde Analysenlinienpaare mit kleinem Wellenlangenabstand 
wahlen. Wenn das nicht mdglich ist, z. B. in linienarmen Spektren, 
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muss man Spektrographen mit kleiner linearer Dispersion nehmen, 
oder die beiden Wellenlingengebiete optisch nebeneinander legen. 


Dabei kann man natiirlich nicht beliebig heruntergehen, denn je 


kleiner die Dispersion ist, um so kleiner ist die Messfliche der Li- 
nien, die im Photometer zur Verfiigung steht. Man kann im allge- 
meinen annehmen, dass Lange und Breite der Messfliche der linea- 
ren Dispersion verhaltnisgleich sind, so dass die Plattenstreuung 
der Dispersion umgekehrt proportional ist. Durch dieses Anwachsen 
der Plattenstreuung wird die Abnahme der Gruppenstreuung schliess- 
lich aufgewogen. 


VILL. Schlusshemerkune. 


Uberblicken wir noch einmal den Gang der Untersuchung und 
ihre Ergebnisse, so kénnen wir sagen, dass sich wichtige Einsichten 
und auch Hinweise fiir die praktische Arbeit ergeben haben, jedoch 
sind noch eine Reihe von Fragen offen geblieben. Man kann sich 
aber der Erkenntnis nicht verschliessen, dass die Lésung auf dem 
bisher eingeschlagenen Wege nur mit grossem Arbeitsaufwand még- 
lich ist. Es ware aber Selbstbetrug, wollte man sich mit weniger 
Messungen begniigen und daraus Schliisse ziehen. Man wird daher 
nach Verfahren suchen, bei denen die grosse Fille der Einzelwerte 
von vornherein unterdriickt wird. Man miisste also Messungen an 
gleichmiassig belichteten Platten machen, bei denen man den Ver- 
lauf der Schwarzung registrieren kann, so dass man nur noch mit 
den Mittelwerten zu tun hat. Dabei kann man so grosse Messflachen 
verwenden, dass der Einfluss der Plattenstreuung vernachlassigt 
werden kann, so dass nur die tibrigen Fehlerursachen hervor 
treten. 

Bei dieser Sachlage kann man sich fragen, ob unsere Messungen 
iiberhaupt sinnvoll waren, oder ob wir von vornherein hatten anders 
vorgehen sollen. Dazu ist zu sagen, dass erst diese Messungen, die 
sich ganz an die eigentliche praktisch wichtige Aufgabe anschlossen, 
Linienintensitaten zu messen, fiir weitere andersartige Untersu- 
chungen eine klare Fragestellung und die sichere Zuordnung zu 
der Aufgabe geben konnten. Es war also notwendig, so vorzugehen. 

Wir sind den Herren Dr. Dehio, Prof. Eggert, Dr. Hérmann, Wol- 
fen, sowie Herrn Dr. Hansen, Jena, fiir die eingehende Erdérterung 
dieser Arbeit zu grossem Dank verpflichtet, ferner der 1. G. Farben- 
industrie Agfa fiir die Herstellung und Uberlassung der Platten. 
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Zusammenfassung. 


Ausgehend von Beobachtungen bei Betriebsanalysen wurde fest 


gestellt, dass die Messwerte fiir ein konstantes Intensitatsver- 


haltnis zweier Linien auf verschiedenen Platten verschieden ausfallen 
kénnen. Die Grésse dieser Streuung ist vom geometrischen Abstand 
der Linien abhingig. Die Streuung der Messwerte auf emer Platte 
ist weniger vom Abstand abhangig. Die Ursache der Schwankungen 
von Platte zu Platte ist in Ungleichartigkeiten der Plattenbehand- 
lung, gelegentlich auch der Plattenschichten zu suchen. Aus diesen 
Tatsachen werden Folgerungen fiir die Messung bei spektrochemi- 
schen Analysen gezogen, insbesondere fiir die leitprobenfreien Ver 
fahren. Bei hohen Anspriichen an die Analysengenauigkeit muss 


mit automatischen Entwicklungsverfahren gearbeitet werden. 


Summary. 


In routine analysis it was found that the density differences for a pair 
of lines of constant relative intensity was different on different plates, 
and that the variability of this difference is related to the geometrical 
distance between the line images. The variability on a single plate 18 
much less affected by the distance between the lines. The cause of this 
variation is traced to non-uniformity of development and partly to non 
uniformity of emulsion coatings. The consequences oO! this for routine 
spectrographi analysis with permanent calibration curves are discussed, 


and mechanized development techniques are recommended. 


Résumé. 


Se basant sur des résultats obtenus en laboratoire d’usine on constate 
que les valeurs trouvées pour deux raies dintensité relative constante 
peuvent varier d'une plaque a l'autre. La dispersion des résultats est 
d'autant plus grande que les raies sont géométriquement plus distantes. 
Cet effet est moins marque pour les raies enregistrées sur une méme plaque. 

La cause des fluctuations de plaque a plaque doit étre cherchée dans 
des variations du traitement subi ainsi que dans l’émulsion méme. 

Il faut tenir compte de ce qui précéede lorsque les analyses sont effec- 
tuées sans échantillon de comparaison. Pour atteindre une précision éle- 
vée il est nécessaire de recourir a un procédé de développement automa- 
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Photographisch-photometrische Eichung 


von Stufenfiltern. 
Von 
H. Kaiser. 
Mit 3 Textabbildungen. 
(Eingeqangen im Mdrz 1947.) 


I. Einleitung. 


Als die leitprobenfreien Analysenverfahren vor einigen Jahren 
in grésserem Umfang in die spektrochemischen Betriebslaboratorien 
eingefiihrt wurden, tauchten auch die Stufenfilter auf, die man zum 
leitprobenfreien Auswerten der Spektren im allgemeinen braucht 
(siehe dazu G. Scheibe und A. Schéntag,” sowie H. Kaiser’). Die ge- 
brauchlichen Filter haben zwei, drei oder mehr Stufen; sie werden 
unmittelbar vor den Spalt des Spektrographen gesetzt und bestehen 
aus einer Quarzlinse oder -platte, auf die diinne Metallschichten in 
Streifen quer zur Spaltrichtung aufgedampft sind. Die Streifen sind 
etwa ein bis zwei mm breit, gebraucht wird nur das Stiick in der 
Mitte, das vor der Spaltéffnung liegt, also ein Feld von héchstens 
1 mm* in jeder Stufe; nur dieses muss einwandfrei sauber, ohne Lé- 
cher und Flecken und von gleichmassiger Durchlassigkeit sein. Die 
Hersteller solcher Filter teilen meist ungefahre Werte fiir die Durch- 
lassigkeit der einzelnen Stufen mit, aber nur, um dadurch die Type 
des Filters zu beschreiben. Wollte der Hersteller genaue Angaben 
— etwa noch fiir mehrere Wellenlangen — mitliefern, so wiirde der 
Preis der Filter betrachtlich erhéht werden, weil jedes einzelne be- 
sonders geeicht werden miisste. Viel helfen wiirde das aber nicht; 
denn die Eichwerte miissten von Zeit zu Zeit nachgeprift werden, 
weil man damit rechnen muss, dass sich die Struktur und damit 
auch die Durchlassigkeit der diinnen Metallschichten im Lauf der 
Zeit verandern kann. 

Zunachst bestand auch kein Bediirfnis, die Filterwerte genau zu 


kennen. In der einfachen Form der Zweipunktauswertung (H. Kai- 


ser’), in der die leitprobenfreien Verfahren meist ausgeiibt werden, 
tritt der Filterwert tiberhaupt nicht fiir sich auf; er geht in der 
Haupteichung des Verfahrens unter, und da die Eichung von Zeit 
zu Zeit nachgepriift wird, schadet auch eine langsame Verdinderung 
des Filters nicht. Erst als in einigen Laboratorien die Untergrund- 
korrektur fiir die Auswertung schwacher Linien in den normalen 
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Arbeitsgang eingefiihrt wurde, erhob sich die Frage nach den wahren 
Filterwerten. Sie ist noch dringender geworden, seit sich ein Weg 
gezeigt hat, mit Hilfe der Untergrundkorrektur in das Gebiet der 
Nachweisgrenzen messend vorzudringen (s. Arbeit'®). Auch zur 
einwandfreien Photometrie zweier Linien mit grésserem Wellen- 
langenabstand braucht man die Filterwerte fiir die beiden Wellen- 
lingen mindestens bis auf einen gemeinsamen Fehlerfaktor, wie in 
einer vorhergehenden Untersuchung gezeigt wurde®. Ferner muss 
man die Filterwerte kennen, wenn man bei physikalischen Unter- 
suchungen wahre Intensitatsverhaltnisse im Spektrum photogra- 
phisch bestimmen will. Das kann auch bei spektrochemischen Ar- 
beiten nétig werden, wenn man ein Analysenverfahren so eichen 
will, dass die Eichwerte von einem anderen Laboratorium tibernom- 
men werden kénnen. Endlich wird man fordern miissen, dass die 
Filterwerte aller Filter, die im selben Laboratorium benutzt werden 
(z.B. auch die Werte fiir alle Stufen eines Mehrstufenfilters), bei allen 
Wellenlangen zueinander passen, sodass keine Aufnahme deshalb 
verloren ist, weil aus Versehen ein anderes Filter als vorgesehen ge- 
nommen wurde. 

Je mehr sich die modernen Auswerteverfahren ausbreiten, desto 
mehr wird die Eichung von Stufenfiltern in den normalen Arbeits- 
plan der spektrochemischen Betriebslaboratorien aufgenommen 
werden. 

Daraus ergibt sich eine wichtige Folgerung fiir die Wahl des Ver- 
fahrens zur Filtereichung: Es sollte méglichst mit den Geraten 
ausgeiibt werden kénnen, die ohnehin in einem spektrochemischen 
Betriebslaboratorium vorhanden sind, und es sollte sich im Arbeits- 
gang und in den verwendeten Begriffen an das den Mitarbeitern 
Vertraute anschliessen. Daher kommt zur Zeit fiir die Betriebsla- 
boratorien nur ein photographisches Eichverfahren infrage. Bei 
fast allen photographischen Verfahren muss man aber von einem 
Bezugswert ausgehen, der auf andere Weise gewonnen werden muss; 
es ist daher zweckmiissig, zunichst einen kurzen Uberblick iiber die 
verschiedenen Mdglichkeiten zu geben, wie die Durchlassigkeit sol- 
cher Stufenfilter bestimmt werden kann. 


Il. Uberblick iiber die Verfahren zur Eichung von Filtern. 


Die Durchlassigkeit von Stufenfiltern der betrachteten Art kann 
visuell, lichtelektrisch oder photographisch gemessen werden. Die 
visuelle Messung ist sehr einfach und genau. Leider kann sie keine 
Eichwerte fiir das ultraviolette Spektralgebiet liefern, das fiir die 
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spektrochemische Analyse das wichtigste ist. Visuelle Photometer 
wie das Pulfrich-Photometer, Polaphot oder Leifo-Photometer sind 
in vielen chemischen Laboratorien vorhanden. Bei ihnen bringt 
man das zu eichende Filter in den Messstrahlengang und bildet die 
kleine nutzbare Flache innerhalb eines Filterstreifens mittels einer 
Vorsatzlinse vergréssert in das Gesichtsfeld des Photometers ab. 
Da man nur die relative Durchlassigkeit der verschiedenen Stufen 
gegeneinander braucht, kann man die einzelnen Stufen nacheinander 
gegen eine unverdnderliche Vergleichshelligkeit messen, die eben- 
falls von der Photometerlampe geliefert wird. Wenn die Stufenfilter 
einigermassen neutralgrau sind, kann man als Photometerlampe 
eine Glihlampe verwenden und ein bestimmtes Spektralgebiet her- 
austiltern. Jedoch sind diese Spektralgebiete ziemlich breit, denn 
die besten Spektralfilter, die zu solchen visuellen Photometern ge- 
liefert werden, haben noch Halbwertsbreiten von etwa 200 AE. Man 
kann die Filter nicht wesentlich strenger machen, wie G. Hansen 4 
gezeigt hat. Besser ist es daher, als Photometerlampe einen Hg- 
Brenner zu nehmen und aus seinem Spektrum eine einzelne Wel- 
lenlange durch ein Sperrfilter herauszuholen (Monochromatfilter). 

Im Ultraviolett kann man die Durchlassigkeit der Stufenfilter 
sehr gut lichtelektrisch messen. Zur spektralen Zerlegung braucht 
man einen Monochromator. Am einfachsten setzt man das Stufen- 
filter vor den Eintrittsspalt und gibt die zu messenden Filterstufen 
nacheinander durch eine verschiebbare Blende frei. Dabei muss 
aber die Lichtquelle voéllig konstant bleiben; zweckmassig nimmt 
man einen Hg-Brenner, der im eingebrannten Zustand kein fliissiges 
Quecksilber enthalt, z.B. das UV-Normal von Osram ™ oder den 
S100-Brenner von Heraeus und betreibt ihn mit konstanter Span- 
nung. Wichtig ist, dass die Lichtquelle in die Offnungsblende 
Prisma) des Monochromators abgebildet wird (durch eine Linse vor 


dem Spalt) und dass die Offnungsblende wieder auf die Photo- 


zelle abgebildet wird (durch eine Linse am Austrittsspalt), damit die 
Ausleuchtung und die bestrahlte Flache der Photozelle unverdndert 
bleiben, wenn die Filterstufen gewechselt werden. Die Grésse der 
zu erwartenden PhotostrOéme kann man sehr leicht abschatzen, wenn 
man die Arbeiten von G. Hansen * tiber den Lichtleitwert heranzieht. 
Bei einem handelsiiblichen lichtstarken Monochromator mit einem 
wirksamen Offnungsverhaltnis von 1:6, dem UV-Normal als Licht- 
quelle und einer Vakuum-Photozelle als Empfanger kommt man fiir 
die mittelstarken Linien im UV auf Photostréme in der Gréssenord- 
nung von 10-'° A, die man mit einem Elektrometer gut messen kann. 
In den meisten spektrochemischen Betriebslaboratorien fehlen aber 
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die Gerite fiir dieses lichtelektrische Messverfahren, oft auch die 
besondere Erfahrung, die man zu solchen empfindlichen elektrischen 
Messungen braucht. 

In jedem Betriebslaboratorium sind aber Photometer, mit denen 
die Schwarzungen der Spektrallinien gemessen werden. Mit ihnen 
kann man auch die Durchlassigkeit von Stufenfiltern messen und so 
wenigstens die Bezugswerte gewinnen, die man fiir das spiter zu 
besprechende photographische Eichverfahren braucht. Beim Schnell- 
photometer von Zeiss‘? legt man das Filter auf den verschiebbaren 
Tisch des Photometers und misst die Ausschlage fiir die einzelnen 
Stufen genau so, als ob man Spektren ausmasse. Man Offnet den 
Messspalt vor dem Photoelement méglichst weit und stellt die Optik 
so ein, dass die Rander der Filterstufen scharf auf dem Schirm am 
Messspalt abgebildet werden. Wenn das Filter auf eine Linse aufge- 
bracht ist, kann sich die Ausleuchtung des Photometers infolge der 
Keilwirkung der Linse 4ndern, wenn man eine andere Filterstufe in 
den Strahlengang schiebt. Um das zu priifen, drehe man das Filter 
so, dass die Langsrichtung der Stufen auf dem Beobachtungsschirm 
mit der Richtung des Messspalts zusammenfallt, und beobachte nun 
— am besten in der unbelegten Stufe — wie sich die Ausschlage ver- 
andern, wenn man das Filter um ebensolche Strecken verschiebt, 
wie vorher beim Wechsel der Filterstufen. Es ist zweckmassig, das 
Spektralgebiet bei dieser Messung etwas einzuengen, indem man die 
griinen Glasplatten des Vorspalts, allenfalls iibereinandergelegt, ganz 
in den Messstrahlengang hineinschiebt. Die Halbwertsbreite dieses 
Filters liegt aber immer noch in der Gréssenordnung von 1000 AE, 
sodass man den gemessenen Filterwert mit etwas Kritik ansehen 
muss. 


Nach den Zahlenangaben in der Arbeit von Hansen * 


muss CS 
aber méglich sein, mit einem starken Hg-Brenner (z. B. dem UV-Nor- 
mal), einem Monochromatfilter, dem Photoelement und Galvano- 
meter des Schnellphotometers die Durchlassigkeit eines nicht zu 
dunklen Filters fiir eine der starken Hg-Linien 3655, 5461 oder 
5769/91 AE trotz der kleinen Filterflache von nur 1 mm* zu messen. 
Die Anordnung ist sehr einfach: Man stellt hintereinander auf: die 
Lichtquelle; eine Blende, die nur soviel vom Brennerrohr frei lasst, 
wie zur Ausleuchtung des Photoelements nétig ist; das Monochro- 
matfilter fiir die gewiinschte Linie; das Stufenfilter mit einer ver- 
schiebbaren Blende, die nur die Messstelle frei lasst; eine Abbil- 
dungslinse und das Photoelement. Die Abbildungslinse soll die Licht- 


quelle etwas vergréssert auf das Photoelement abbilden, so dass 


dessen Empfangsfliche voll ausgeleuchtet wird. Das Photoelement 
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darf nicht weiter als etwa 10 bis 15¢m vom Stufenfilter entfernt 
sein, sonst ist der Lichtleitwert der Anordnung zu klein. Die Linse 
muss daher eine Brennweite von einigen cm haben, eine 6fache Lupe 
wird passend sein. Die Photostréme werden einige 10-’ A betragen, 
sie kénnen mit dem Galvanometer dessen Empfindlichkeit 1 mm/ 

-10°° A bei 1m Skalenabstand ist, ohne Schwierigkeit gemessen 
werden. Die Messanordnung kann leicht behelfsmassig zusammen- 
gestellt werden; das Photoelement muss sorgfaltig vor Nebenlicht 
geschiitzt werden. Leider hatte der Verfasser nicht mehr die Méglich- 
keit, einen Versuch zu machen und die Rechnung zu bestatigen. Un- 
bequem kénnte der kurze Abstand zwischen der Lampe und dem Filter 
sein; er kann aber durch eine Zwischenabbildung der Lichtquelle 
vergréssert werden. Da das Brennerrohr tiber eine kurze Strecke 
gleichmassig strahlt, kann man die Lichtquelle auf das Filter und die 


Offnung der ersten Abbildungslinse auf den Empfanger abbilden. 


sei allen photographischen Intensitatsmessungen braucht man 
mindestens ein bekanntes Intensitatsverhaltnis als Bezugswert; denn 
man muss immer die Neigung der photographischen Kennlinie be- 
stimmen. Mit diesem bekannten Intensitaétsverhaltnis miissen In- 
tensitatsmarken auf der auszuwertenden Platte aufgenommen wer- 
den. Die Marken miissen durch echte Intensitaétsschwachung er- 
zeugt werden, rotierende Sektoren z.B. scheiden aus; denn alle zu 
vergleichenden Aufnahmen miissen unter gleichen Bedingungen, 
insbesondere mit derselben Belichtungszeit und Belichtungsart 


ge- 
macht werden Es gibt folgende Méglichkeiten: 

a) Stufenfilter (um deren Eichung wir uns hier bemiihen). 

b) Stufenblenden in Verbindung mit Zylinderlinsen (eine 
Ubersicht tiber solche Anordnungen ist bei W. Kinder™ zu finden). 

ec) Stufenspalte, die mit einer kontinuierlichstrahlenden Licht- 
quelle beleuchtet werden. (Zuerst von C. Vierordt*’ angegeben; in 
der Form fester Aufsetzspalte mit zwei oder drei Stufen, deren Breite 
genau gemessen ist, wiren sie ein einfaches und brauchbares Hilfs 
mittel fiir spektrochemische Laboratorien 

d) Spektrallinien benachbarter WellenlaAngen mit unverdnder- 
lichem und genau gemessenem Intensitétsverhdltnis. (Es wire sehr 
zu wunschen, dass einige Linienpaare mit unbedingt reproduzier 
baren und unverdnderlichen Intensitaétsverhaltnissen als Normalien 


; 
’ 


verschiedene Wellenlangengebiete aufgestellt wiirden.*) 


noch einige amerikanische Ver 
Intensitateverhdltnisse von Eisen 
verwendet werden kénnen W ie 


et sind, um Normalwerte zu lis 
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e) Das photometrische Abstandsgesetz. 
Die letzte Mdéglichkeit ist in der Spektrochemie bisher kaum 
beachtet worden. Sie ist auch garnicht zu brauchen, um bei Ana- 
lysenaufnahmen die nétigen Intensititsmarken zu erzeugen; aber 


sie ist hervorragend geeignet, um die anderen Hilfsmittel zu eichen 


und zu tberpriifen. Alle Bedenken, die man gegeniiber den anderen 
Verfahren haben kann, fallen hier fort. Die nétigen Hilfsmittel sind 
in jedem Laboratorium vorhanden, und man erhalt sicher richtige 
Werte, wenn man einige ganz einfache Regeln beachtet. Es lohnt 
sich daher, dieses bekannte Verfahren in seiner Anwendung auf die 
Eichung von Stufenfiltern ausfiihriicher zu besprechen. 


Ill. Filtereichung mit dem Abstandsgesetz. 


Die Abbildung 1 zeigt die Anordnung. Die Lichtquelle in einem Licht- 
schutzgehiuse G kann auf einer langen Schiene, z.B. einer optischen Bank B 
verschoben werden. Am Ende dieser Photometerbank steht senkrecht zu 
ihrer Achse der Auffangschirm A, der mit Magnesiumoxyd « berusst » ist 


R) Bl Bl 


Abb. 1. Anordnung zur Eichung von Stufenfiltern mit Hilfe 
des photometrischen A bstandsgesetzes 


Hinter dem Schirm ist eine Auffangtiite 7 mit schwarzen Winden angebracht, 
die alles Licht abfingt, das am Schirm vorbeigeht. Zwischen der Lampe und 
dem Schirm stehen einige verschiebbare schwarze Blenden, die alles Licht von 
den Winden des Raumes fernhalten sollen. Ihre Ausschnitte sollen so klein wie 
méglich sein, dirfen aber in keiner Stellung einen leuchtenden Punkt der Licht- 
quelle gegeniber dem Auffangschirm abdecken. Da auch mattschwarze Blen- 


fern entzieht sich meiner Kenntnis. Besonders grindlich in der Auswahl der Li- 
nien scheint die Arbeit von Diecke und Crosswhite' zu sein. 


a4 
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den noc! n betrachtlic] il der starken Lampenstrahlung diffus zurick 
werte it hellen Wanden zweckmi 
asig, «ie¢ orderseiten d schutzblenden mit schwarzem Glas oder einer 
achwarzen n apiegeind 1 machen Dann wird das Licht | ‘%,) 
gerichtet zuricl rf ind kann mit den mattschwarzen Rickseiten der 
Blenden wefangen werden Die Wande des Raumes und die Gegenstinde 
werde! such von de! hell bestrahiter Auffangschirm beleuchtet und strahlen 
auf ihn zuriick. Das schad ver nichts, solange alles in derselben Lage bleibt; 
denn die zusadtzliche trahlungastirke auf dem Schirm ist der urspranglichen 
verhaitniagieich Die letzte Blende auf der Photometerbank., auf die das meiste 
vom Auffangschirm zurickgestrahite Licht fallt, darf nicht verschoben werden 
Auch ist es zweckmiassig, blanke Teile in der Nahe des Schirms abzudecken, 
weil bei ihnen kleine Verinderungen der Lage die zusadtzliche Bestrahlung des 

Schirms stark beeinflussen konnen 
Neben r Photometerbank steht der Spektrograph Sp; die Achse seines 
Spaltrohrs ist auf die Mitte des Auffangschirms gerichtet Die Winkelgrisse 
des Schirms, vom Spalt aus gesehen, muss etwas grésser sein, als der Offnungs 
winkel des Spektrographen, damit dieser voll ausgeleuchtet ist Die Entfer 
nung ischen Spalt und Schirm soll so klein sein wie méglich, damit die wirk 
ache Kien ist 


Ver il rie I na Bl lie den blanken Spaltkopf des 


Vor dem Spalt steht das zu eichende Stufenfilter 


pe oder ein Hg-Hochdruckbrenner, wie 

Die Strahlungsstirke der Lampe muss 

gehoren, vollig unverindert bleiben; 

ampenstrom sorgfaltig iberwacht wer 

chtquelle aus einer guten Akkumula- 

chtquellen, wie Funken oder Kohle 

Brenner mit flissigem Quecksilber 

lampen muss man auf die Reflexe an 

mit besonders geformten reflex 

des Reflexbildes bestimmt, kann 

Schirms durch eine Korrektur be 

wenig ausmachen, weil die Reflexbilder 
chtquelle hegen 

starken Lampen genigend gross sein, 

s muss die stark bestrahiten Haltevor 

ibdecken; Halter und Zuleitungen 

lle vorbeilaufen Die Wande des Ge- 

sussen schwarz. Damit der Hintergrund der 

dort eine kegelférmige Tite mit schwarzen 

ie wirkt als «schwarzer Korper » 

Glihlampe arbeitet, muss man ausser den kontinuier 


hen Messspekts noc! n Linienspektrum zur Wellenlangenbestimmung 


autnehme 


Aufnahmen mit verschiedenen Intensitaéten, die in vorher fest 


gelegten Verhaltnissen zueinander stehen, werden gemacht, indem 
der Abstand zwischen Lampe und Auffangschirm in bestimmter 
Weise gedndert wird. Die Bestrahlungsstirke auf dem Schirm und 
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damit auch seine Strahlungsdichte als sekundare Lichtquelle fiir 
den Spektrographen ist dem Quadrat des Abstands umgekehrt pro- 
portional. Dieses Gesetz gilt streng aber nur fiir eine kleine Auffang- 
flache, die von einer punktférmigen Lichtquelle bestrahlt wird. In 
unserem Fall sind aber Schirm und Lampe von durchaus endlicher 
Grosse. Wie gross muss der Abstand zwischen ihnen mindestens 
sein, damit das Abstandsgesetz geniigend genau gilt’? 

Wir kénnen eine untere Schranke fiir den Abstand angeben, in- 
dem wir eine Naherungsformel fiir den Lichtleitwert* der Anord- 
nung anwenden, die G. Hansen‘ mitgeteilt hat. Fiir eine optische 
Anordnung, bei der sich zwei kleine kreisférmige Blenden mit den 
Radien r, und r, in grossem Abstand a parallel gegeniiberstehen, 


ist der Lichtleitwert ZL anndhernd 
(1) 


Im Zahler stehen die Flachen; uns geht der Nenner an, der die 
Abweichung vom Abstandsgesetz ausdriickt. Diese ist gegeben 


durch den Faktor: [1 (r,? + r,*)/a*}". Unsere Blenden sind nicht 


] 2 
kreisférmig: Die genutzte Flache des Auffangschirms ist eine Ellipse, 


die durch den Offnungskegel des Spektrographen ausgeschnitten 
wird, und die Leuchtflache der Lichtquelle kann irgendwie geformt 
sein. Die tatsichlichen Abweichungen vom Abstandsgesetz sind 
aber sicher kleiner als die nach der Formel (1) berechneten, wenn 


wir fiir 7, und r, die halben gréssten Durchmesser der Ellipse und 


der Leuchtflache einsetzen. Ein Zahlenbeispiel: 


Der Spektrograph habe ein Offnungsverhaltnis von 1:10, der Spalt sei 
etwa 40cm vom Schirm entfernt, der Winkel zwischen der Kollimatorachse 
und der Richtung der Photometerbank betrage 35°. Dann ist die grosse Achse 
der Ellipse auf dem Auffangschirm etwa 5em. Die Lichtquelle sei das UV-Nor 
mal von Osram, dessen Brennerrohr 8 em lang ist Wir wollen fordern, dass 
die Abweichungen vom quadratischen Abstandsgesetz unter 1%, bleiben sollen. 
Diese Forderung ist in unserem Beispiel nach (1) sicher erfaillt, wenn alle ver- 
wendeten Abstinde grésser als 47 cm sind Nihmen wir aber anstelle des Hg- 
Brenners eine Glihlampe, deren Wendel nur wenige mm breit ist, dann dirften 
wir sogar bis auf etwa 25cm an den Schirm herangehen. Wir kommen also auf 


ganz verninftige Abmessungen fir die Lange der Photometerbank 


* Der Lichtleitwert eines « optischen Instruments » ist eine geometrische 
Grosse, welche die Vermittlung von Strahlungsleistung durch das Instrument 
beschreibt Sie ist definiert durch die Gleichung 

Strahlungsleistung Lichtleit wert Strahlungsdichte (der Lichtquelle). 
Ihre Dimension ist em*. G. Hansen hat erkannt, welche umfassende Bedeutung 
diese Grosse fiir alle energetischen Fragen in der Theorie der optischen Instru- 
mente besitzt Er hat den kaum beachteten Begriff hervorgehoben und die 


treffende Bezeichnung gepragt. 
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Eine weitere Frage zum Abstandsgesetz erhebt sich bei Licht- 
quellen, die eine merkliche Ausdehnung in der Richtung der opti 
schen Achse haben: Von wo aus soll der Abstand zum Schirm ge- 
messen werden? Die Unsicherheit ist nicht sehr wichtig, denn die 
leuchtende Saule der Hg-Brenner hat eine Tiefe von etwa 1 bis 
1,5 em; das Quadrat davon ist sehr klein im Verhaltnis zum Abstands 
quadrat. Ein Satz von Halbertsma (s. Kohlrausch, Prakt. Physik, 
Bd. 1, 8S. 503, Leipzig 1943) gibt aber eine wirkliche Antwort auf die 
Frage: Der Abstand ist von der Mittelebene der Lichtquelle aus zu 
messen; also bei Hg-Lampen von der Brennerachse aus. 

Wir wollen nun noch nach der notwendigen Belichtungszeit fra- 
gen. Dazu miissen wir ausrechnen, welche Strahlungsdichte der 
Auffangschirm als sekundare Lichtquelle hat. Das Riickstrahlungs- 
vermégen von frischem MgO kénnen wir zu ungefahr 1 annehmen. 
sezeichen wir die Strahlungsdichten mit S*, die leuchtende Flache 
der Lichtquelle mit F, so gilt: 


* * Al 2 » 
S x hirtm S Licht relle i Ta (=) 


Die Belichtungszeit bei der Beleuchtung mit dem Schirm muss 
also mindestens um den Faktor 2 a?/F linger sein als die Zeit, die 
man bei voller Ausleuchtung des Spektrographen mit der Licht- 
quelle selbst nétig hatte. Nehmen wir als Beispiel wieder das UV- 
Normal mit einer Leuchtflache von etwa 12 cm?, das in einem Abstand 
von 100 cm vor dem Auffangschirm stehen mag, dann finden wir, 
dass die Strahlungsdichte des Schirms um den Faktor 3,8-10-* 
kleiner ist als die der Lichtquelle. Wenn nun die Belichtungszeit 
mit der Lampe selbst 1 sec wire, dann brauchten wir mit dem 
Schirm mindestens */, Stunden. Das beschriebene Eichverfahren er- 
fordert also viel Zeit, namentlich, wenn ein Stufenfilter in verschie- 
denen Wellenlingengebieten geeicht werden soll, fiir die vielleicht 


Aufnahmen mit verschiedenen, jeweils passend gewahlten Belich- 


tungszeiten gemacht werden miissen. Wahrend der langen Auf- 
nahmedauer fiir eine solche Eichung wire cin spektrochemisches 
Betriebslaboratorium praktisch stillgelegt. Auch nimmt der Autbau 
der Anordnung betrachtliche Zeit in Anspruch, weil alles Neben- 
licht sorgfaltig beseitigt werden muss. Das beschriebene Eichver- 
fahren kann daher in Betriebslaboratorien nur gelegentlich einmal 
angewendet werden, etwa um ein fiir allemal festzustellen, wie der 
mit «dem Schnellphotometer gemessene Filterwert (s. Abschnitt LI) 
berichtigt werden muss; fiir die haufiger vorkommenden Eichungen 
und Nachpriifungen der Filter braucht man ein Verfahren mit kur- 
zen Belichtungszeiten, das keinen Umbau der Gerate erfordert, so- 
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dass eine Filtereichung jederzeit zwischen die iibrigen Arbeiten ein- 
geschoben werden kann. Ein soleches wird im nachsten Abschnitt 
beschrieben werden.* 

Uber die rechnerische Auswertung der Eichaufnahmen braucht 


genau so wie bei dem Ver- 


_ 


hier nichts gesagt zu werden; sie geschieht 
fahren des nachsten Abschnitts. 


LV. Filtereichung mit Blende. 


Wir wollen zunachst den Grundgedanken des _ betriebsmissig 
brauchbaren Eichverfahrens beschreiben. Es geniigt, nur zwei Stu- 
fen des Stufenfilters zu betrachten, etwa die unbelegte Stufe mit 
100°, Durchlassigkeit und eine andere. Den Logarithmus der rela- 
tiven Durchlassigkeit der beiden Stufen bezeichnen wir wie iiblich 
mit AY 

Das Eichverfahren gestattet, den Filterwert fiir eine beliebige, 


m Und nennen ihn den Filterwert. 
photographisch zugangliche Wellenlange zu ermitteln, wenn er fiir 
eine Wellenlange bekannt ist. Folgendes ist der Gedanke: 

Man macht zwei Aufnahmen mit dem Stufentilter, beide mit 
derselben Lichtquelle und derselben Belichtungszeit. Bei der zweiten 
Aufnahme wird die Intensitat des gesamten Spektrums durch eine 


geeignete Blende in der Offnung des optischen Systems (i.e. im 


Objektiv des Spektrographen) herabgesetzt, und zwar muss die 
Blende fiir alle Wellenliangen gleichstark, also wie ein neutralgraues 
Filter wirken. Aus den Schwarzungsmessungen bei der Wellenlainge, 
fiir die der Filterwert AY,, bekannt ist, kénnen wir den Filterwert 
1Y, der «Neutralblende» berechnen. Dieser gilt aber fiir alle Wel- 


* Nach Abschluss der Arbeit wurde mir eine Untersuchung von H. H. Gross- 
man, R. A. Sawyer und H. B. Vincent? bekannt, in der das quadratische Ab- 
standsgesetz zur Aufnahme der Schwiarzungskurve verwendet wird. Die Anord- 
nung ist viel einfacher als die hier vorgeschlagene; dafiir sind aber die Méglich- 
keiten zu systematischen Fehlern nicht so weitgehend ausgeschaltet. Sicher 
wird aber das Verfahren in vielen Fallen gute Dienste tun. Bei diesem Verfah- 
ren wird einfach die Entfernung der Lichtquelle vom Spalt verandert, sodass 
sich die Bestrahlungsstirke auf dem Spalt aindert. Damit dindert sich natirlich 
die Ausleuchtung des Spektrographen und die Beanspruchung seiner optischen 
Teile, wihrend das in der vorliegenden Arbeit angegebene Verfahren mit einem 
Schirm als sekundirer Lichtquelle diese Unsicherheit vermeidet, dafir aber 
langere Belichtungszeit erfordert. Bemerkenswert ist noch, dass als Lichtquelle 
ein Funke genommen wird; dessen unvermeidbare Schwankungen werden tber- 
wacht und beim Auswerten bericksichtigt, indem eine zweite Aufnahmereihe 
gleichzeitig mit einem anderen Spektrographen gemacht wird, dessen Spalt in 


unverindertem Abstand vom Funken bleibt. 





528 H. Kaiser 


lenlangen. Wir kénnen dann aus den Schwarzungsmessungen bei 
irgendeiner anderen Wellenlange aus dem nun bekannten AY, den 
gesuchten Filterwert AY,, berechnen. 

Bei der Auswertung der Schwarzungsmessungen sind die in einer 
friiheren Arbeit betrachteten Schwarzungstransformationen eine 
grosse Hilfe. Anstatt Schwarzungskurven aufzunehmen, braucht 
man nur die Richttransformationen zu bestimmen. Das Eichver 
fahren kénnte auch ohne diese Auswerte-Technik ausgeiibt werden, 
aber erst durch sie gewinnt es seine miihelose Einfachheit, und da- 
mit wird es erst fiir den Betrieb eigentlich brauchbar. Wenn man 
den Filterwert der Neutralblende passend wahit, geniigen die beiden 
fiir das Verfahren notwendigen Aufnahmen, um die Richttransfor 
mationen zu bestimmen. 

Wir wollen nun erértern, wie das Eichverfahren praktisch aus 


geilibt wird. 
l. Versuchsanordnung. 
a) Dis Lichtquelle. 


Als Lichtquelle kann eine Glihlampe, ein eingelaufener, kon- 
stant brennender Funke oder ein Hg-Brenner benutzt werden. Es 
ist nicht notwendig, dass sich die Strahlungsstarke der Lichtquelle 
bei den beiden Aufnahmen vdollig gleich bleibt, lediglich die Inten- 
sitatsverhaltnisse zwischen den verschiedenen Spektralbereichen 
und -linien miissen unverindert bleiben. Deshalb muss man bei 
Funken die Vorfunkzeit abwarten und Elektroden wahlen, bei denen 
sich ein Abfunkgleichgewicht einstellt. Kleinere Schwankungen der 
Lichtquelle sind deshalb unbedenklich, weil sie nur so wirken, als 
ob die Neutralblende eine etwas gréssere oder geringere Durchlas- 
sigkeit hatte; sie gehen in den Wert von AYy ein. (Dieser ist dann 
nicht der durch die Schattenwirkung der Neutralblende bestimmte 
Filterwert.) Auch kleinere Verschiedenheiten der Belichtungszeiten 
werden in den AYy-Wert aufgenommen, den man aus den beiden 
Aufnahmen ermittelt. Die Forderung an die Unveridinderlichkeit 


der Lichtquelle wird dadurch noch milder, dass die beiden Aufnah- 


men mit kurzen Belichtungszeiten rasch nacheinander gemacht wer- 
den kénnen. 

Es kénnte vorkommen, dass die Spektrallinie, die den Bezugs- 
wert liefern soll, und die Linie, bei der geeicht werden soll, derart 
verschiedene Schwarzungen geben, dass sie nicht ohne weiteres beide 
in derselben Aufnahme gemessen werden kénnen. Wenn es ein Filter 
gibt, das die stirkere Linie schwicht, die Strahlung der anderen 
aber durchlasst, braucht man dieses nur in geeigneter Dicke vor den 
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Spalt zu stellen. Haufig gibt es aber kein passendes Filter. Dann 
kann man eine diinne Filterfolie mit der nétigen Absorption in der 
Kassette dort anbringen, wo die starkere Linie abgebildet wird*. 

Eine dusserliche Bedingung muss die Lichtquelle noch erfiillen: 
Ihre leuchtende Flache muss so gross sein, dass ihr Bild den gréssten 
Teil der Offnungsblende des Spektrographen ausfiillt, wenn sie mit 
den im Laboratorium vorhandenen Linsen dorthin abgebildet wird. 


b) Die Abbildung der Lichtquelle. 


Die Lichtquelle wird in die Offnungsblende des Spektrographen 
abgebildet. Am besten geschieht das in zwei Schritten durch eine 
Zwischen-Abbildung der Lichtquelle.* In vielen spektrochemischen 
Laboratorien ist die dazu nétige einfache Ejinrichtung vorhanden 
und wird ohnehin bei den Analysenaufnahmen benutzt. Die Ab- 
bildung 2 zeigt die bekannte Anordnung: Die Lichtquelle LZ wird 


'@ B @ 


Abb. 2. Anordnung zur Zwischenabbildung der Lichtquelle. 
G Lichtschutzgehiuse, B Photometerbank, A Auffangschirm 
Auffangtite, Bl Blenden, Sp = Spektrograph, F Stufenfilter. 


durch eine Linse I zunadchst auf die Offnung der Zwischenblende 
ZB abgebildet. Dicht hinter der Zwischenblende steht die Linse II, 
welche die Offnung der Linse I auf den Spalt des Spektrographen 
abbildet. Vor dem Spalt ist die dritte Linse III angebracht; sie 
bildet die Offnung der Zwischenblende und damit auch die Licht- 


* Ohr. Fiichtbauer und seine Mitarbeiter haben Graufilter dicht vor der 
Platte zu Intensitétsmessungen verwendet. 
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quelle in die Offnungsblende im Innern des Spektrographen ab. 


Vielfach sind die Stufenfilter auf die Linse III aufgebracht, sodass 
nur das Stufenfilter auf den Spalt gesetzt zu werden braucht. Mit 
dieser optisch einwandfreien Lichtfiihrung ist Folgendes erreicht: 

a) Der Spalt wird tiber seine ganze Lange gleichmissig be- 
leuchtet, auch, wenn die Lichtquelle eine ausgepragte Straktur hat, 
wie z.B. die Wendel einer Glihlampe. 

8) Die Vergrésserung der Lichtquelle, die nétig ist, damit ihr 
Bild die Offnungsblende im Spektrographen einigermassen ausfiillt, 
wird in zwei Schritten erreicht. Dadurch ergeben sich bequeme 
Abstinde, insbesondere ist die heisse Lichtquelle weit vom Spalt 
des Spektrographen entfernt. 

y) Die Offnungsblende des Spektrographen ist optisch nach 
aussen, an den Ort der Zwischenblende, verlegt worden. Dort ist 
die richtige Stellung der Lichtquelle an der Lage ihres Bildes leicht 
zu iiberwachen; an der Zwischenblende kann die wirksame Offnung 
des Spektrographen verindert werden; hier kénnen am Lichtquel- 
lenbild bestimmte Zonen der Lichtquelle herausgeblendet werden, 
sodass nur sie ihr Licht in den Spektrographen senden. 

Die Zwischenblende ist daher auch der Ort, wohin wir die « Neu- 
tralblende » bringen miissen, die den Bezugswert bei der Filter- 
eichung auf andere Wellenlangen iibertragen soll. 

Die optische Abbildung braucht bei dieser Beleuchtungsan- 
ordnung nicht sehr gut zu sein. Will man grosse Wellenlangen- 
bereiche erfassen, dann ist allerdings zu empfehlen, fiir die ersten 
beiden Linsen Achromate zu nehmen. Bei der dritten Linse ist das 
im allgemeinen nicht notwendig. Wenn man aber ganz sicher gehen 
will, muss man die Winkelgrésse der Zwischenblende etwas kleiner 
als den Offnungswinkel des Spektrographen machen, damit auch 
das unscharfe Blendenbild noch ganz in der Offnungsblende liegt. 
Bei den Filtereichungen tun wir das auf jeden Fall. Da bei der Mes- 
sung der Stufenfilter je nach der Lage der Stufen lange Spalte ver- 
wendet werden miissen, ist nachzupriifen, ob der Spalt tiber die 
ganze verwendete Lange gleichmassig beleuchtet ist. Dazu ersetzt 
man das Stufenfilter vor dem Spalt durch eine unbelegte Linse glei- 
cher Brennweite und macht Aufnahmen mit langem Spalt. Wenn 
die Spektrallinien dann nicht gleichmassig tiber die ganze Lange 
geschwiarzt sind, muss man die Abstande der Linsen systematisch 
verindern. Kleine gesetzmiassige Abweichungen kénnen bei der 
Auswertung beriicksichtigt werden. 
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c) Die Neutralblende. 


Die Neutralblende, welche die Strahlung aller Wellenlangen bei 
der zweiten Aufnahme um denselben Faktor schwachen soll, wird 
dicht vor oder hinter die Zwischenblende gestellt. Ein « neutral- 
graues » Absorptionsfilter kann man nicht verwenden; denn von 
keinem weiss man von vornherein, ob es wirklich fiir den ganzen 
Wellenlangenbereich geniigend neutral ist. 

Wenn man als Lichtquelle einen Hg-Brenner hat, bei dem ein 
gleichmassig leuchtendes Stiick in der Mitte des Brenners auf die 
Zwischenblende abgebildet wird, kann man diese selbst als « Neu- 
tralblende » benutzen. Man macht dann die beiden Aufnahmen mit 
Blendenausschnitten, die in der Richtung der Brennerachse ver- 
schieden hoch, quer dazu aber gleich breit sind. Man kann sogar den 
Schwachungsfaktor bestimmen, indem man die Héhe der beiden 
Blenden genau ausmisst. Wenn man diesen Wert aber als Bezugs- 
wert fiir die Filtereichung nehmen will, muss die Strahlung der 
Lichtquelle bei den beiden Aufnahmen ebenso konstant bleiben, 
wie bei der Eichung mit dem Abstandsgesetz; nur sind die Belich- 
tungszeiten betrachtlich kiirzer. 


Bei den Lichtquellen, die eine ausgesprochene Struktur haben, 
wie die Funken und die Wendeln der Gliihlampen, muss man die 
Neutralblende iiber die Offnungsblende der Anordnung verteilen. 
Man muss also geschwarzte Drahtnetze, grobe Strichgitter ’ oder 
diinne Siebbleche nehmen.* Man k6énnte meinen, solche Mittel 


wirkten nicht ausreichend neutral, weil sie nicht nur schattenspen- 
dende Raster, sondern auch Beugungsgitter sind, deren Wirkung 
von der Wellenlange abhangt. Das ware auch so, wenn eine punkt- 
férmige Lichtquelle durch das Raster hindurch auf den Spalt abge- 
bildet wiirde. Abgebildet wird aber die leuchtende Offnung der 
ersten Linse, deren Bild auf dem Spalt etwa 10 bis 15 mm Durch- 
messer haben mag. Was aus dem Zentrum dieses Bildes nach aussen 
abgebeugt wird, kommt aus den Randgebieten durch Beugung zum 
gréssten Teil zuriick, und nur der Anteil ist endgiltig verloren, der 
aus dem Zentrum iiber den Rand des optischen Bildes hinaus abge- 
lenkt wird. Wieviel das ist, hangt nach der Theorie der Beugungsgit- 
ter von der Grésse der einzelnen Offnung ab; man darf diese nicht 
zu klein machen. Eine Abschatzung fiir die gebrauchlichen Anord- 


* Die hier erwihnten Méglichkeiten, eine Neutralblende zu verwirklichen, 
sind alle bekannt und oft verwendet worden; siehe z.B. H. Kienle, Handb. 


Experimentalphys. 26, 750, Leipzig 1937. 
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nungen zur Zwischen-Abbildung der Lichtquelle (Abstand der Zwi- 
schenblende vom Spalt etwa 300 mm) ergibt, dass der kleinste Durch- 
messer der Rasteréffnungen grésser als 0,1 mm sein sollte. Wegen 
der Beugung sind fiir geringe Durchlissigkeit Netze oder Siebe bes- 
ser als Strichraster; es sei denn, dass man mit sehr langem Spalt 
arbeitet. 

Bei Lichtquellen mit ausgepragter Struktur, bei der Wendel einer 
Glihlampe z.B., kénnte sich eine falsche Durchlassigkeit ergeben, 
wenn die Struktur der Lichtquelle und die der Neutralblende irgend- 
wie zusammenwirkten (Moirée-Wirkung). Daher ist es gut, wenn 
die Rasterblende wahrend der Aufnahme bewegt wird. Damit bei 
einer solchen Bewegung die freie 
Offnung der Zwischenblende gleich- 
massig von den Léchern und Stegen 
des Rasters tiberstrichen wird, sollte 
man vermeiden, dass sich die Lécher 
des Rasters auf festen Bahnen bewe- 
gen, wie es z.B. bei der Drehung 
um eine feste Achse geschieht. Die 
Abb. 3 zeigt eine Vorrichtung, mit 
der dieses Ziel in sehr einfacher 
Weise erreicht wird. Die Raster 
blende steckt dabei in einer eirun- 





den Fassung, die etwa 20 mm lang 


ist. Sie wird lose auf das Lager aus 
Abb. 3. 

Vorrichtung zur unregelmassigen ; 

Drehung von Rasterblenden. gelegt, die von einem kleinen Motor 


zwei miteinander gekuppelten Rollen 


angetrieben werden. Wenn die Blen- 
denfassung auf den Walzen abrollt, torkelt die Rasterblende vor 


der Offmung der Zwischenblende unregelmissig hin und her. Das 


Lager unterhalb des Strahlengangs stért nicht und kann immer 
justiert stehen bleiben; die Blenden sind mit einem Handgriff aus- 
gewechselt. 


2. Auswertung. 


Wie die beiden Eichaufnahmen ohne und mit Neutralblende 
ausgewertet werden, lasst sich am besten an einem Zahlenbeispiel 
zeigen. Leider stehen dem Verfasser hierfiir keine tatsiachlich ge- 
messenen Werte zur Verfiigung; das Beispiel musste konstruiert 
werden. Die Zahlenwerte wurden so angesetzt, dass sie bei wirk- 
lichen Messungen gefunden werden kénnten. Jedoch sind auch 
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schon Eichmessungen nach diesem Verfahren gemacht worden, die 
seine praktische Brauchbarkeit bewiesen haben. 


Fir das Beispiel wollen wir annehmen, dass der Filterwert 4 Ym des Stu- 
fenfilters im Wellenlingenbereich von 2700 AE bis 2800 AE gesucht wird. Ge- 
geben sei der Filterwert im Griinen, 4Y m 0.248, der in Ermanglung eines 
besseren Verfahrens mit dem Schnellphotometer gemessen sein mag. Als Licht- 
quelle nehmen wir einen Hg-Brenner, als Neutralblende kénnen wir dann ein- 
fach die Zwischenblende selbst mit rechteckigem Ausschnitt nehmen. Wir ma- 
chen zwei Aufnahmen mit gleicher Belichtungszeit (vielleicht einige Sekunden 
und verkleinern bei der zweiten die Zwischenblende etwa auf den vierten Teil. 
Fir die Eichung wahlen wir folgende Linien aus dem Hg-Spektrum: /, 5461 
AE und / 2753 AE. Wir messen die Schwirzung der Linien fir die beiden 
zu eichenden Filterstufen in jeder der zwei Aufnahmen auf unserer Platte, be- 
kommen also insgesamt 8 Werte Diese sind in der Tabelle 1 aufgefihrt, zu- 
sammen mit den zugehérigen Transformationswerten W und den Differenzen, 


die bei der weiteren Rechnung gebraucht werden. 


ras. | 





5461 AE 





Neutral-| Filter 
blende stufe 








a) ohne 








| 
151 | 


.083 











Als naichstes miissen die Konstanten der Richttransformationen fir die 
beiden Wellenlingen ermittelt werden. Dazu dient die Formel 


@AW vA 
@AS —*AS — (@AW— AW)’ 
die in einer friheren Arbeit® abgeleitet wurde. Sie liefert 
1,1 und J, 0,43. 


Nun sind die Zahlenwerte fir die Richtkenngréssen zu berechnen, die zu 
den einzelnen Schwirzungswerten gehéren, nach der allgemeinen Transforma- 
tionsformel: 

P LS + (1 l) W. 

















Ergebnisse stehen in der Tabelle 2. Die Differenzen P sind jetzt paar 
ch, da die Kennlinien fir P gerade sind.* 
verechnen weiter die Steilheit yp, der Kennlinie zu 5461 AE mit dem 


Filterwert 4) m, 0.248 und finden 
iPm 
1) 


2,13 


ilterwert der Neutralblende finden wir 
1} \ iP,» P 20 log 4.17 


Aufnahme ist also mit etwa 24°, der Intensitat der ersten ge- 
cht worden 
Fir die Wellenlange 2753 AE lauft die Rechnung umgekehrt Aus dem 
gibt sich zunachst die Steilheit 


1} \ O85 
Dann kom: 


Der gesuchte Filterwert 


1} “9 AE) 0.328 





Die relative Durchladssigkeit der beiden Stufen des Filters ist demnach im 


(V geringer (47 als im Sichtbaren (56,5° 


Zum Schluss soll noch die einfache Aufgabe behandelt werden, 
die Filterwerte aller Stufenfilter, die in einem Laboratorium benutzt 
werden, insbesondere die Werte fiir simtliche Stufen eines Vielstu- 
fen-Filters, untereinander in Ubereinstimmung zu bringen. Dazu 
macht man auf einer Platte Aufnahmen mit simtlichen zu verglei- 
chenden Filtern bei unveranderter Belichtungszeit, mit irgendeiner 
Lichtquelle. Fiir die Wellenlange, bei der die Filterwerte aufeinan- 


der abgestimmt werden sollen, sucht man die Richttransformation. 


* Wir haben uns hier mit der ersten Naherung fir die Richttransforma- 


tion begigt. was im allgemeinen ausreicht 
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Um ihre Konstante 1 zu berechnen, kann man die Formel (3) aut 
zwei eng benachbarte Linien verschiedener Stirke anwenden. oder 
man muss eines der Filter bei unverinderter Belichtungszeit mit 
geringerer Intensitat aufnehmen. Dann berechnet man nach (4) die 
Werte von ? fiir alle gemessenen Schwiirzungen, bildet fiir alle Filter 
die Differenzen AP,, und bestimmt die verschiedenen Filterwerte 
aus der Proportion: 


1Y IZ mn: S¥ an: SY »,: i Pas: Pa: Pas OP 


nig 


Kennt man den wahren Wert von einem der AY,,, so hat man damit 
auch die Werte von allen anderen; geht man aber von einem ange- 
nommenen Wert aus, so sind alle aus (5) ermittelten Filterwerte um 
denselben Faktor falsch, aber alle Werte passen zueinander, die 


regeneinander ausgetauscht werden. 


> 


verschiedenen Filter kénnen 


Herrn Dr. G. Hansen bin ich fiir eine kritische Unterredung zu gcrossen 
Dank verpflichtet Dadurch bekam das in IV beschriebene Eichverfahren mit 


der Neutralblende erst seine einfache Gestalt 


Zusammenfassung. 


Zunachst wird ein Uberblick tiber die visuellen, lichtelektrischen 
und photographischen Messverfahren gegeben, mit denen Stufen- 
filter, die zu Intensitatsmessungen verwendet werden sollen, geeicht 
werden kénnen. Dabei werden vor allem die Méglichkeiten beriick- 
sichtigt, die in den spektrochemischen Betriebslaboratorien gegeben 
sind. Von den photographischen Eichverfahren werden dann zwei 
ausfiihrlich behandelt: als vollstandig unabhangiges Verfahren die 
Eichung mit Hilfe des photometrischen Abstandsgesetzes, die aber 
umstindlich ist. Als schnell arbeitendes Verfahren, das aber einen 
sezugswert fiir irgendeine Wellenlange braucht, wird ein Ejichver- 
fahren beschrieben, bei dem eine « Neutralblende» in der Offnungs- 
blende des Spektrographen den Bezugswert auf beliebige andere 
Wellenlingen iibertrigt. Um die Auswertung zu vereinfachen, wird 
von den Schwirzungstransformationen Gebrauch gemacht. Zum 
Schluss wird gezeigt, wie man die Filterwerte verschiedener Stu- 
fenfilter aufeinander abstimmen kann, ohne dass dazu ein Bezugs- 


wert notwendig ware. 
Summary. 


Visual, photo-electric and photographic methods for the calibration 


of step filters used in spectrochemical analysis are reviewed in detail. 
Examples are worked out, and details are given of photographic calibra- 
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tion procedures using an optical bench and movable source, or alterna- 
tively using neutral filters. Methods of calculating filter factors at various 
wave-lengths and for various steps with a minimum number of observa- 


tions are also worked out. 


Résumé. 


On passe en revue les méthodes visuelles photoélectriques et photo- 
graphiques permettant détalonner les filtres & échelons pour mesures 
d intensités. On considére surtout les moyens dont on peut disposer dans 
un laboratoire spectrographique technique. 

Deux méthodes photographiques sont examinées en détail, en parti- 
culier | ’étalonnage par variation de la distance de la source. Une méthode 
plus rapide, mais qui fait appel & un étalon de comparaison, consiste a 


placer un filtre neutre dans le diaphragme qui limite louverture du spec- 


trographe. La valeur connue du filtre se trouve ainsi reportée A toute la 
gamme des longueurs donde. 
Pour faciliter les caleuls il est fait usage des densités transformées. 
On montre enfin comment il est possible de raccorder entre-elles les 
valeurs de filtres différents. 


Literaturverzeichnis. 


Dieke, G. H., and H. M. Crosswhite: The Use of Lron Lines as In- 
tensity Standards. J. Opt. Soc. Amer. 33, 425-434 (1943). 2 Grossmann, 
H. H., R. A. Sawyer and H. B. Vincent: Spectrochemical Light Source 
Errors and Their Compensation. J. Opt. Soc. Amer. 33, 185-193 (1943). — 
> Hansen, G.: Zum Entwurf lichtelektrischer Absorptionsmessgerite. 
Zeiss-Nachr. 4, 8-26 (1941). * Hansen, G.: Neuerungen an Mikropho- 
tometern. Zeiss-Nachr. 2, 374-382 (1939). > Hasler, M. F.: An Are 
Employing High Streaming Velocity for Spectrochemistry. J. Opt. Soe. 
Amer. 31, 140-145 (1941). ® Hasler, M. F., and C. E. Harvey: Quanti- 
tative Spectrochemical Method for Zine Die Casting Analysis. Ind. Eng. 
Chem., Anal. Ed., 13, 540-544 (1941). ? Kaiser, H.: Uber die Verfahren 
zur Auswertung der Spektren bei quantitativen spektrochemischen Ana- 
lysen. Spectrochim. Acta 2, 1-17 (1941). * Kaiser, H.: Uber Schwir- 
zungstransformationen. Spectrochim. Acta 3, 159-190 (1948). * Kai- 
ser, H.: Die systematischen Fehler bei der photographisch-photometri- 
schen Auswertung von Spektralaufnahmen. Spectrochim. Acta 3, 278- 
296 (1948). '° Kaiser, H.: Der Einfluss des Untergrunds auf die Ge- 
stalt spektrochemischer Eichkurven. Spectrochim. Acta 3, 297-319 (1948). 

'! Kinder, W.: Eine lichstarke Zylinderlinsenanordnung zur Erzeugung 
von Intensitatsmarken fiir photographische Photometrie und ihre An- 
wendung auf eine Frage betreffend Wirkung von Zentralverschliissen. 
Z. Instrumentenkde. 56, 393-404 (1936). — ™ Krefft, H., F. Réssler und 
A. Rittenauver: Ein neues Strahlungsnormal. Z. techn. Phys. 18, 02-24 





Photographisch-photometrische Eichung von Stufenfiltern. 537 


(1937). 'S Scheibe, G., und A. Schéntag: Uber den Fehler bei der quan- 


titativen Spektralanalyse des Systems Eisen-Silizium. Arch. Eisenhiit- 
tenw. 8, 533 (1934-35). 4 Vanselow, A. P., and G. F. Liebig, Jr.: A 
Graphic Calculator. J. Opt. Soc. Amer. 34, 219-221 (1944). 1S Vierordt, 
C.: Messung der Lichtabsorption durchsichtiger Medien mittels des Spek- 
tralapparates. Pogg. Ann. 140, 172 (1870). — '© Winther, Chr.: Kine ein- 
fache Methode zur Absorptionsmessung im UV. Z. wiss. Photogr., Pho- 
tophys., Photochem. 22, 33 und 125 (1923). 7 Zeiss-Druckschrift Mess 
266/III, Seite 8 (1938): Die Lichtfihrung zum Spektrographen. 





National Council for Applied Research {T.N.O.], Central Institute 
for Testing Materials-Delft. Analytical Laboratory. Communication A 10). 


On the Inherent Precision of 
Spectrochemical Computation Methods. 
By 
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1. The Problem. 


The object of this study was to ascertain whether the principal 
methods of computation, used in photographic spectrochemical de- 
terminations differ materially in inherent precision. 

This problem has been treated to a certain extent by Kaiser’. 
This treatment, however, seems unsatisfactory because no clear dis- 
tinction has been made between the precision of the spectrochemical 
quantity measured — which is correlated with concentrations — 
and the precision of concentrations reported. The difference between 
these two notions of precision lies in the process of calibration, i. e. 
the correlation of the spectrochemical quantity measured with the 
concentrations to be reported. This correlation, however, can be 
determined with such precision as to give the precision of concen- 
trations reported a predetermined value, irrespective of the inherent 
precision of the spectrochemical quantity, which has served to com- 
pute the concentrations involved. 

To make this point clear, let us suppose that we have two spec- 
trochemical methods for the determination of an element, e. g. A 
in a matrix WM. Both methods are identical in all respects except 
the computation of the spectrochemical quantity Y, which is to be 
correlated with concentrations of A in M. Let method I give Y, and 
method II Y,,. Furthermore we suppose that the precision of the 
two methods — as far as spectrography is concerned — be expressed 
in the standard deviation of a singlede termination o, and o,, of Y, 
and Y,,, respectively, and that the standard error of Y, is q times 
as great as that of Y,,. 

Since almost every spectrochemical method is based on the prin- 


ciple of the internal standard, method I as well as method II are 
supposed to belong to this class. Therefore both Y, and Y,, involve 
a density difference of a homologous pair of spectrum lines — one 
line of which belongs to element A and the other one to element 
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M —, and some other quantity derived from the appropriate spectra 
which is different, however, in Y, and Y,,. 

Finally it can be conceived that we may treat the same experi- 
mental data either according to method I or according to method II. 
Any differences in precision of Y, and Y,, are due then to a differ- 
ence in precision inherent to the computation methods compared. 

According to our supposition 


0; q OTT: 


The lack of precision of method I may be offset by an increased num- 
ber n, of determinations of Y;. 
The standard deviation of the mean of n, determinations of Y, 


accordingly will be —— times the standard deviation of a single 
yn; 
determination: 


By taking n, q* we find 
= OTT. 


The same reasoning applies to the calibration curve correlating 
Y with concentrations of A in M, provided the slope of this curve 
is the same in both cases. By increasing the number of observations 
with method I for the analysis calibration curve gq* times, the pre- 
cision of concentrations reported is made the same as for method II. 

This exposition is necessary to explain the difference between 
the precision of the determination of the spectrochemical quantity 
Y, which I call inherent precision, and the precision of concentra- 


tions reported. It also serves to stress the fact that the former is 


the dominant factor. 
It should be pointed out, that practical considerations may lead 
us to adopt a method which is inherently less precise because it is 


— under the prevailing conditions — less time-copsuming. 


2. A Comparison of Five Methods of Computation. 


Let us now compare five well-known methods of computation: 

1. The simple method which uses density differences, all lying 

in the linear part of the emulsion calibration curve, so that there is 
no need of having resort to the emulsion calibration curve to com- 


pute concentrations; 


30 
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2. The method which uses an integral emulsion calibration 
curve to convert density differences into intensity ratios; 

3. The Breckpot logarithmic calculator method for step sector 
spectra; 

t. The Scheibe “ Dreilinienverfahren ”’: 

5. The Scheibe ** Zweilinienverfahren ”’ 

All methods are too well-known to require further explanation, 
The first one relies on standard samples (Leitprobe) the others are 
virtually independent of standards except for the primary process 
calibration. In the last three methods emulsion calibration is im- 
plicit in the quantity Y. 

The spectrochemical quantities Y, which are obtained by these 
methods are given in Table I, where A is the density difference, r 
the ratio of successive steps of the step sector, 7 the transmission 
of the respective step of a neutral filter, and J the intensity. 

The subscript a denotes the line of the element A, m a line of the 
matrix M. Hence ,4,, means the difference of densities of the lines 
aand m. The second subscripts 1 and 2 refer to the greater or smal- 
ler density either of different steps of the same line (step sector meth- 
od or “ Zweilinienverfahren”’) or of stronger or weaker lines of 
the matrix WW (* Dreilinienverfahren ”’). 


TaBLe I 


The Spectrochemical Quantity Y as Determined 
in the Different Methods Compared. 





Metbod Form of Y 





Densit y Difference 


Integral Emulsion Calibration 


j 
a4 my 


Step Sector tk low 
mi} A m2 
“ Zweilinienverfahren ”’ aA ma log tT, 


m), m2 


. 





“ Dreilinienverfahren ”’ aA mz log 
mi A m2 


3. A General Expression for the Inherent Precision. 


Since we have chosen the standard deviation of Y as a measure 
of precision we must find an expression for it in the five cases consid- 
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ered. The most convenient way of doing this is to reduce it to a 
function of the standard deviation of ,A4,,, the density difference, 
which is common to all Y's. 

For convenience sake again we prefer to use the variance in our 
calculations instead of the standard deviation. The standard de- 
viation is — per definitionem — the square root of the variance: 

, x)? 
V (xr) : —_—— 
l 
where V (. the variance of wv, 
the individual values found of 2, 
the mean value of sr, 


the number of observations, 


a the standard deviation. 


The expression for the variance of a function of the type 
: , 
/ k —, 


to which all our Y’s belong, is as follows 


> 


, zy. az. 
V (f) a V (u) + (>-] V (v) 


This equation gives V (f) as a function of K and the variances of 
u and v. If we substitute 


u V (ov 
-and @ RS | 
v V (um) 


rs 


~—V(u) (1 + p@). (1) 


v* 


V (f) 


Taking into account the number of determinations of wu and »v, 
which are supposed to be n, and n,, respectively, we must introduce 


; ; V (u) 
the variances of the means of u and v. These variances are and 
V (v) - 
, respectively, so that equation (1) becomes 
Ne 
. K? _. n, BD 
V (f) ——V (u) (1 + ———) 
v Pe 


This equation may be applied — mutatis mutandis — to the 
equations for Y in the five cases considered. 
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Generally speaking we can attribute the following meanings to 
the symbols used (cf. Table I): 
= density difference of the homologous pair, 
id - which serves to determine 
log intensity ratio 
the number of determinations of u 


the ratio of the density difference of the homologous 
pair and the density difference which serves to deter- 


mine y. 


:' K 
From these definitions follows that — y, so that 
™ 


ny, BD 


“| 


Ne 


Since we have supposed that our reasoning is applied to the same 
experimental data, treated according to different computation meth- 
ods, the inherent precision of these computation methods is en- 


tirely dependent on the term 


4. Consideration of the Specific Cases. 


Let us now consider the specific cases. 
Vethod of Density Differences. 


In this case Y 4, 80 that W 


m 


b. Zweilinienverfahren and Step Nector Method. 


Since we have supposed, that all experimental conditions (except 
of course the device used to calibrate the emulsion) are the same, 
the inherent precision of both methods is the same. It can be in- 
creased by increasing the number of determinations of y, i.e. n,, but 
generally n, will be 1. The number of determinations of ,4,, for 
one analysis is 1, if only one spectrum is used 

The smaller #, that is, the smaller the density difference of the 
homologous pair with respect to the range of intensity covered by 
the emulsion-calibration device, the greater is the precision of Y. 
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Finally ®, which measures the ratio of the variance of the density 
difference, which serves to determine y, and the variance of ,4,,, 
must be smaller than 1, because the density difference, which serves 
to determine y, derives from one single spectrum line in both meth- 
ods, and can therefore only be affected by the plate error. (It must 
be admitted, however, that the step sector may add to the latter 
variance because of intermittency effects.) 


The Dreilinienverfahren. 

This method differs from the foregoing methods only in ®. Since 
this method uses two spectrum lines of the matrix element M to 
calibrate the emulsion, the variance of the density difference of these 
spectrum lines will be affected not only by the plate error but also 
by excitation conditions, and consequently ® will be larger than in 
the Zweilinienverfahren and the step sector method. Nevertheless 
® will be smaller than 1 since the spectrum lines of VM will — in ge- 
neral — be affected less than the homologous pair. 


d. The integral calibration. 


The predominant factor in the precision of this method as com- 
pared with that of the other methods is the number of determina- 
tions of y, i.e. n,, which is always much larger than 1 (about 10). 
Depending on which method has been chosen to determine y (two- 
line method, two-step filter treated according to the two-line method, 
spectrum lines of iron, step sector) ® may vary between the values 
for the Zweilinien- and step sector method and that for the Dreilinien- 
verfahren. But these effects are more than compensated for by the 
large value of n, which practically makes W equal 1. 


5. Conclusions. 


The foregoing leads to the following conclusions — some of which 
are well known — regarding the inherent precision of the spectro- 
chemical quantity Y, determined according to different methods. 

1. The precision of all methods compared has a maximum value, 
which is the precision of the determination of the density difference 
a4 
density difference is inherently the most precise. Its inherent pre- 


of the homologous pair. Therefore the method of the simple 


™m 


cision is practically equalled by the integral calibration method. 


®. This maximum value is virtually reached for the other meth- 


ods if a gamma value is used, which is the mean of at least 4 inde- 


pendent determinations. 
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Precision increases with gamma (ceteris paribus). 


1,, becomes smaller, and reaches its 


1. Precision increases as A, 


maximum for ,4,, le. p 0). 

5. The differences in inherent precision will be less pronounced 
in the more favourable cases, where @ is small, that is when the de- 
termination of y is more precise than that of ,A.,,. 

It must be borne in mind that we have been dealing with var- 
lances, whereas usually we deal with the square root of the variance 
(standard deviation). In unfavourable cases (e.g. @ l, B l 
and n, 1) W will equal 2 and the standard deviation will be 40% 
larger (i.e. | 2 times) for the Scheibe and Breckpot (calculation) meth- 
ods than for the method using simple density differences. Under 
such unfavourable conditions the integral calibration method will 
be only 5% less precise for n 
be only about 10% 


' 10. Even if n, 1 the figure will 


The above considerations are valid only for densities lying on 
the linear part of the H & D curve. For lower density values the 
curvature of the H & D curve introduces systematic errors in all 
cases, except in the case of integral calibration and of the Breckpot 
method, when no calculator is used. The latter case may, however, 
be considered as a variant of integral calibration. 

The methods of integral emulsion calibration therefore are more 
generally applicable. 


Summary. 


A statistical treatment of the inherent precision of spectrochem- 
ical computation methods is given. For a given case, this precision 
can be increased by increasing the precision with which gamma of 
the emulsion is determined. If computations are carried out with 
gamma values, which are the mean of four independent determina- 


tions, the inherent precision very closely approximates its maxi- 


mum value. 


Résumé. 


Une discussion statistique de la précision inhérente de différentes mé- 
thodes de déte:rmination de la grandeur spectrochimique Y, qui est cor- 
rélée avec la concentration de lélément a doser, nous révéle, que la preé- 
cision inhérente des méthodes utilisées couramment tend vers une valeur 
maxima, quand on augmente le nombre de déterminations indépendentes 
de gamma. Quatre déte:minations de gamma suffisent pour une approxi- 
mation assez bonne de cette valeur maxima de la précision inhérente. 
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, , 
Zusammenfassung. 


Eine statistische Behandlung der Frage, welches spectrochemische 
techenverfahren die grésste prinzipielle Genauigkeit aufweist, ergibt, dass 
die Genauigkeiten aller geliufigen Methoden einem gemeinsamen Hochst- 
wert zustreben, wenn die Anzahl der unabhangigen Einzelbestimmungen 
von Gamma wiichst. Vier derartige Bestimmungen gentigen fir eine gute 
Annaherung an diesen Héchstwert. 
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l. Introduction. 


The excitation of spectral lines in a spark has been studied for 
many years. The relatively high electric fields encountered in such 
discharges are often beneficial when the required excited states have 
high energies and when such states would be excited only with great 
difficulty, if at all, in are discharges. 

Spark sources for spectroscopic studies have, in the past, often 
been unsatisfactory. However, the breakdown voltage of the gaps 
used was known to vary for successive discharges and despite the 
fact that long exposures, and thus many successive sparks, were 
often necessary, the fluctuations did not always seen to average out 
for repeated runs. Naturally, it was desirable to reduce the electri- 


cal irregularities in the hope that the accuracy and reproducibility 


of spectral analyses would be increased. An excellent review of the 
theory of spark excitation has recently been given by Llewellyn 
Jones®. 

Since the work of Kaiser and Wallraff'' and others, many work- 
ers have developed new sources designed to give spark excitation 
(or excitation due to a spark followed by a heavy current discharge 
from a condenser) in a stable, reproducible fashion. Typical exper- 
iments were by Malpica and Berry, Hasler and Dietert *, Walsh *°, 
and Braudo and Clayton'. The use of the new triggered spark gaps 
for controlling spectroscopic spark sources was suggested by Meek 
and Craggs'’, and a greatly simplified circuit was later devised by 
Braudo'. 

The general methods used to give more reproducible breakdown 
voltages in the spark gaps are usually: (a) illumination by ultra-vio- 
let light from either a discharge lamp or a subsidiary spark; or (bd) 
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irradiation of the spark gap with radioactive sources; or (c) the use 


of a triggered spark gap, in series with the observed gap, arranged 
to fire a constant voltage and to impress on the latter such an ap- 


preciable overvoltage that the lag in breakdown is small. The source 
described by Braudo and Clayton is in category (c). 

Several of the above authors, e.g. Hasler and Dietert, Walsh, 
and Braudo and Clayton, have published results of analyses carried 
out with the new sources, but it seemed useful to attempt some pre- 
liminary measurements of the excitation temperatures in such sour- 
ces. The present paper describes such experiments, following the 
earlier work on short sparks (1-10 microsec. duration) by Williams, 
Craggs and Hopwood*™. The work would not have been possible, 
even in its present incomplete state, without the previously deter- 
mined data on excitation in ares carried out largely by Ornstein '* 
and his collaborators. References to the latter work are given in 
the present paper. 

It is hoped to extend these measurements, in scope and accuracy, 
in later papers. 

The spectroscopic spark source used in these experiments is of 
the type described by Braudo and Clayton’ and is in essence a low- 
voltage, high-power triggered spark-are source. Fig.1 shows the 
circuit, which operates as follows: 

The discharge to be analyzed takes place in the spark gap G,, 
the electrodes of which are of the metal relevant to the experiment. 
This gap is triggered by the application across it of an impulse volt- 
age derived from the circuit C, R, G, G,, which is a simple impulse 
generator circuit in which the condenser (, is charged from a trans- 
former 7, to a voltage of approximately 15000 and is discharged 
through either G, or G,, depending on the polarity of the charge. 
G, and G, are controlled 3-electrode gaps sealed in an argon-oxygen 
atmosphere. They are described by Cragg3, Haine and Meek* and 
are known as “ Trigatrons ’ 

After the trigger spark has crossed the gap, the space between 
the electrodes is rendered conducting, and the charge stored in the 
low voltage condenser C, is able to pass to earth via L,, R, and G,. 
The condenser C, is charged from the mains through a choke ZL, so 
proportioned as to resonate with C 
The necessary synchronization and phasing are maintained by the 
thermionic valve synchronizing and triggering circuit which con- 
trols the auxiliary gaps G, and G,. Further details of the circuits are 
given by Braudo and Clayton’. 


, at double the mains frequency. 


In some of the experiments described, the condenser C, was re- 
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placed by an artificial line, which is diagrammatically represented 
in Fig. 2 and is seen to be a system of lumped inductances and ca- 


pacitances so arranged as to approximate the characteristics of a 
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Fig. Ll. Cirenit Diagram of Spectroscopn 


transmission line. Such a line, on being discharged through an im- 


pedance known as its characteristic impedance, will, as is well known, 
give rise to an approximately “ rectangular ” 


impedance. Oscillograms of such discharges are shown in Fig. 3 





current pulse in the 
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(137 microsec pulse) and Fig. 4 (210 microsec pulse). Three artiti- 


cial lines were used in the experiments, and their characteristics are 


tabulated below. 


Characteristic 
Impedance 


Fig. 
Line when Used to Replace Capacitance (, in Fig. | 


Fig. 3. 




















aa n Stages-—————+ 


2. Diagram of Connections of Artificial Transmission 


Oscillogram of Pulse Fig. 4. Pulse Lasting 210 usec. 


Lasting 137 usec. The negative pulse below occurs 


during the back-stroke of the 
time-base. 


TABLE l. 


Characteristics of Different Discharges. 





Figure 
No. 


Pulse 


No. Current | Impedance 
Duration 


of Stages .F Amp 
44sec . 
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The current was measured by observing the voltage across a cur- 
rent shunt both oscillographically and by means of a peak voltme- 
ter. Fig. 5a and 6 shows the arrangements for current measurement. 
Fig. 5a shows the arrangement for oscillographic measurement, while 


cilograph 


Uscillographic Current Fig. 56. Current Measurement 
Measurement by Means of Peak Voltmeter 


Fig. 6 gives an oscillogram for the low peak current (6 A) condenser 
discharge, period 150 sec; and Fig.5b shows the arrangement 
for measurement by means of the peak voltmeter. The filter in the 
input circuit of the peak voltmeter 
was necessary, due to the presence of 
high-frequency voltages caused by the 
We trigger spark. The oscillographic meth- 
od of measurement was used in 
measuring the artificial line currents, 
and the peak voltmeter method was 
found most suitable for current meas- 
urements when using condenser dis- 
charges. 


Fig. 6. Six amp ondenser Dis a 
charac. at Peried of 1/80 ese The method of time calibration 
The oblique stroke from the chosen was that of using a shock-exci- 
upper left-hand corner is the ted oscillator in the current record- 
return stroke of the time-base aii 
ing circuit. The circuit is shown 


in Fig.7, and a typical oscillogram 


obtained by this method may be seen in Fig. 8 (137 usec current 


pulse). The calibration oscillations of Fig. 8 are superimposed on 
the current pulse and also on the time base. The natural frequency 


of the oscillating circuit was found by observing the peak resonant 
voltage on the condenser oscillographically when the circuit was 
connected across the output terminals of an H.F. oscillator. The 





Excitation Temperature in a Spectroscopic Spark Source 551 


input capacitance of the oscillograph was assumed to be small com- 
pared with the capacitance in the resonating circuit, and the cali- 


Oscillograph 3 


Y - plates 





Fig. 7. Time Calibration by Fig. 8. Oscillogram with Time 
Means of Shock-Excited Calibration by Means of Shock- 
Oscillator. Excited Oscillator. 


bration of the oscillator was assumed to be correct. The resonant 
frequency was found to be 98 Ke/sec. 


2. Spectroscopic Measurements. 


The test electrodes were composed of Mg, Ba, or Mg/Ba alloy 
(Williams, Craggs and Hopwood") since, from the work of Kersten 
and Ornstein”, Mason** and Kruithof™, the transition probabilities 
for certain lines of Mg, Bal, and Bam are known and hence these 
lines may be used to derive the excitation temperature of the dis- 
charge. 

The particular lines used in the present investigation are listed 
in Table 2 (AG transition probability x statistical weight). 

The line intensities were measured with the techniques described 
previously (Williams, Craggs and Hopwood*). The spectroscopic 
practice followed that developed many years ago by Ornstein and 
his school. Each plate was provided with a calibration, using the 
normal step wedge technique. 

Some observations of the time variations of line intensities were 
made with the electron-multiplier-cathode-ray oscillograph technique 
developed by Craggs and Meek**, but the variations from dis- 
charge to discharge were so great that the oscillograph traces were 
too blurred even for satisfactory photography. This variation in 


line intensity between successive and electrically similar discharges 


has been noticed previously (Craggs and Hopwood‘, Williams, Craggs 
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and Hopwood*, and elsewhere), and it was particularly surprising 
in the present case, since the source had been developed in order to 
give especially reproducible electrical conditions (e.g. breakdown 
voltage) in the discharge. The matter is discussed further in See- 
tion 3. 

rABLE 2 


Lines Used and Their Atomic Characteristics 





. Initial Level 1G 
ransition 
] } relative) 





5778 
6063 
5997 


H019 


6111 





1900 


S802 








The rotating-mirror camera used to give the records of Fig. 9 
see page 556) was of the simplest type and gave a resolution of about 


20 usec/em on the film (see Table 5, p. 556). 


3. The Experimental Results, 


The excitation temperature (cf. Elenbaas’ and references there 


cited) is given by: 


I, A,G, v, 


Ey AG, U2 


f 


where /, and J, are the measured intensities of two spectral lines 
whose frequencies are v, and vy. The A’s and G@’s are transition prob- 
abilities and statistical weights, respectively. £, and E£, are the 
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energy values for the initial levels of the two transitions, and A and 
T are, respectively, Boltzmann’s constant and the absolute temper- 
ature. 

With the data of Table 2 and the relative measurements of J, 
and J, from the plates, the data of Table 3 were calculated. Plates 
were exposed for condenser discharges at high (60 A) and low (6 A) 
peak currents. A few records were also taken with an are (about 
4 A); its current wave- form is shown in Fig. 10, for which the sweep 
time was '/, sec. The former case represents the normal mode of 
use of the source. Data were also obtained with the rectangular 
pulses of current (37, 137 and 210 usec long), since it was thought 
possible that discharge irregularities might be reduced by the use 
of current wave-forms of this type (Fig. 3 and 4) where the long pe- 
riod of low current, obtained in the later stages of a normal condenser 
discharge, was eliminated. For some of the results, the trigger dis- 
charge only was observed and the follow circuit (line or condenser) 
was disconnected. 

The mean values for the excitation temperatures of Table 3 are 
summarized in Table 4. An interesting feature of Table 4 is apparent 
when the relative excitation temperatures for the different dischar- 
ges are considered. Thus, the use of a longer pulse (if rectangular) 
leads to higher temperatures, and the lowest temperatures are given 
by the use of a low follow (condenser) current. These general con- 
clusions seem reasonable in that one would in general expect the 
low-current condenser discharge, in contrast to the high-current 
rectangular pulse discharges, to be maintained at a lower voltage. 

For the fainter lines, exposures of up to 10 min were needed with 
the 37 ywsec line, with shorter exposures for the longer discharges; 
but a subsidiary series of experiments showed that the observed 
excitation temperatures suffered negligible variations due to the 
slight changes in gap length that necessarily occurred. 

It is more difficult to check on errors due to selfabsorption, but 
previous experiments (Williams, Craggs and Hopwood*) together 
with the conclusions of other workers (Mason"*, Ornstein, van Hengs- 
tum and Brinkman'*, etc.) tend to show that these errors are usually 
small. 

It appears from the results of Table 4 that a statistical equili- 
brium (Ladenburg'*) for the electrons, i.e. the attainment of a single 
electron temperature, is not exactly reached even with the 210 usec 
pulses. Further, the excitation temperature apparently varies widely 
with different electrode materials, and it is apparent (cf. Table 4) 
that the higher temperatures are found for Batt and MgI (not with 
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Bait) where the level energies are higher. Further experiments will 
be carried out with electrodes of mixed composition to determine 
the excitation temperatures in the same discharge with various, 
widely different level systems. It is not easy to conclude from the lit- 
erature how excitation temperatures for, say, a given are in air would 
vary with the method of observation, but the extent of such varia- 
tions might be of the same order as those shown in Table 4. Mason"® 


TABLE 4. 


Mean Excitation Temperatures (°A). 





Relative Relative | Relative 

ischarge f | Tempera Tempera . | Tempera- 

Discharge ee | fee oe Bal Soma tan Ba I ee a 
Mg! Bal Ba ll 





37 usec 10200 5900 12500 


| 
| 


—_ 13000 § 7600 2 15700 


210 ” 14300 | 8200 15400 | 


. os P | 
60 A condenser 10800 7800 35 12800 


6A wa 7400 7 4800 9200 | 


Trigger spark only 12300 | 2 12200 | 





Are 9100 0.89 6900 





who studied are temperatures (Ba or Zn in air) found such differen- 
ces at pressures <1 atm., but comparable data at higher pressures 
appear to be rare.*) 

The existence of widely different excitation temperatures for 
Bat and Ball may, as a speculation, be interpreted as follows. The 
energy differences between the Bai and Bat levels are relatively 
so great that a fairly small departure from a Boltzmann distribution 
for the higher energy levels (i.e. those responsible entirely for exci- 
tation of Bait and responsible only partly for excitation of Bat) 
might lead to different apparent excitation temperatures. In other 
words, not all the electron population responsible for excitation of 
the lower levels is operative for the higher levels and so a departure 
at the higher electron energies from a Boltzmann distribution is 
exaggerated. An alternative, or complementary, explanation may 
be that different zones of the discharge are operative for the differ- 
ent levels but this explanation also implicitly involves the first 
point. Attention has been drawn to localized excitation by Coheur 
and Coheur® and de Waal and Naude". 


* Since writing this paper we have found two valuable papers on this sub- 
ject by B. T. Barnes and E.Q. Adams (Phys. Rev. 53, 545 and 556, (1938 


36 
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Fig. 9. Rotating Mirror Photographs of Metal Vapour Clouds in Spark Discharges. 
Time axis from left to right.) 


TABLE 5. 


Metallic Vapour Emission at the Electrodes. 





E lex Time Axis 
Calibration Type of Discharge 


trodes | asec cm 





Mg 26 Trigger spark 


Mg Spark and low current condenser discharge 


Mg 
ja/Mg 2 Trigger spark 


Spark and 210 usec line discharge 


Ba/Mg Spark and 210 usec line discharge 


Ba/Mg 


Spark and low current condenser discharge 
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However, Kruithof and Smit found excitation temperatures for 
Ba, Sr and the CN bands in the same arc; they obtained excellent 
agreement between the three temperatures (+ 1 or +2% at about 
4700°), although it appears that the arc temperature was deliber- 
ately limited by the addition of Na. Coheur and Coheur* have indi- 
cated, using the AlO bands, that rotation band structures might 
not always indicate true excitation temperatures. 

The elucidation of the data of Table 4 was rendered even more 
difficult by the observations of metallic vapour emission at the elec- 
trodes, illustrated in Fig. 9 (The magnification of Fig. 9 is 2,7.) Ta- 
ble 5 summarizes the conditions in which the data of Fig. 9 were 
obtained. Time axis calibrations are also given. 

Several interesting features are apparent. The trigger spark itself 
provides considerable metal vapour although only for a short time, 
and of course, supplies all the emission in the earliest part of the 
discharge. With the line or con- 
denser discharge to follow the spark, 
the vapour emission is continued, 

Fig. 9c, Fig. 9e. In some cases fresh 

bursts of vapour (as distinct from 

a continuous steady emission) from 

the electrodes are seen, Fig. 9e, 

Fig.99, and Fig.9h, and particu- 

larly Fig.9b. It would appear that Fig. 10. Wave-form of Arc 
the vapour bursts might be re- Current (4 amp). 
sponsible for the variations found 

in spectral analysis even with the newest circuit techniques, and 
their elimination might improve the regularity and accuracy of ana- 
lytical work. The earlier paper (Williams, Craggs and Hopwood) 
includes similar photographs for Ba and Mg and also for W 
electrodes where the metal vapour emission is apparently (and as 
would be expected) much lower. (See also de Waal and Naudé'® and 
references cited by Williams, Craggs and Hopwood” .) 

Recent work on electrode erosion in spark gaps is due to Llewel- 


lyn Jones *®, 


Conelusions. 


The excitation temperatures, as given by observations on the 
relative intensities of certain Ba and Mg spectral lines, obtaining in 
the discharge provided by a compound (“ spark/are”’) spectrograph- 
ic spark source have been measured. By altering the circuit con- 
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stants, it appears possible to vary the excitation temperatures over 


certain ranges (for Bat and Mgi the range is approximately 2:1). 


The excitation temperatures lie in the region 5000-16 000°. 


The authors wish to thank Mr. F. R. Perry for his encouragement of this 
work, and Sir A. P. M. Fleming, C. B. E. D. Eng., Director of Research and 
Education, and Mr. B. G. Churcher, M. Se. M. I. E. E., Manager of the Research 
Department, Metropolitan-Vickers Electrical Co. Ltd., for permission to pub 
lish this paper 


Summary. 


It is possible to deduce the excitation temperature in a gaseous 
discharge, if spectral lines of known transition probabilities are excit- 
ed in the discharge and their relative intensities measured. This 
technique is applied in some preliminary experiments on a new spec- 
trographic spark source developed in this laboratory. The results 
show that excitation temperatures of 5000-15000° may be encoun- 
tered. 

The effects of variations in circuit constants are studied. Ro- 
tating mirror photographs of the metal vapour clouds emitted from 
the electrodes are included. 


Résumé. 


On peut déduire la température d’excitation dans une décharge ga- 
zeuse en comparant les intensités de raies dont les probabilités de transi- 
tion sont connues. Cette technique a été appliquée au cours d’essais preé- 
liminaires & Laide d'un nouveau montage d’étincelle mis au point dans 
ce laboratoire. On rencontre des te mperatures de lordre de 5000 a 150002. 

L effet de variations dans le circuit est étudié. Des photographies des 


vapeurs métalliques prises au miroir tournant sont présentées. 


Zusammenfassung. 


Wenn Spektrallinien bekannter Ubergangswahrscheinlichkeiten an- 
geregt und ihre beziiglichen Intensitaten gemessen werden, so lassen sich 
die Temperaturen im Anregungsraum berechnen. Dieses Verfahren wird 
hier auf einen Funkenerzeuger angewandt, der im Metropolitan- Vickers 
Untersuchungslaboratorium neu entwickelt wurde, wobei sich Tempera- 
turen im Gebiet von 5000-15000° ergaben. Dabei wird auch der Ein- 
fluss von Anderungen der Anregungsbedingungen untersucht und durch 
Drehspiegelaufnahmen der Entladungen erldutert. 
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Mitte _ ier Prifanstalt les eichtmetallwerks 


Spektralanalytische Untersuchungen an Sand- 
und Kokillenguss-Legierungen vom Typ Al-Si-Cu. 
Von 
G. Maller-Uri. 

Mit 5 Textabbi 


Eingeqangen in 


Uber die Anwendbarkeit der Spektralanalyse auf dem Gebiet 
der Leichtmetall-Legierungen besteht heute kein Zweifel mehr, doch 
sind die vielen bekannten Arbeitsvorschriften nicht immer ohne 
weiteres iibertragbar auf die Legierungen, die z.T. erst nach dem 
Kriege in grésserem Massstabe zur Verarbeitung gelangten. Die 
vorliegende Mitteilung beschrinkt sich daher auf bestimmte Alu 
minium-Gusslegierungen. 

Eine dieser Legierungen ist die im Normblatt fiir G Al Sid Cul 
Meg aufgefiihrte: 

he Man 

0.8 0.6 
allzemein mit «Si5» bezeichnet. Diese Legierung ist an die Stelle 
des Silumin getreten und wird jetzt von den Aluminium-Giessereien 
in Deutschland viel verarbeitet 

F. Wolbank® sowie H. Kaiser’ haben bereits erfolgreich Silumin 


spektrographisch untersucht. Es ist jedoch kaum zu erwarten, dass 


die von ihnen verwendeten Arbeitsvorschriften kritiklos tibertragen 
werden kénnen, da bei Sid Kupfer und Magnesium in wesentlich 
héherer, Silizium in geringerer Konzentration vorliegt Die Vermu 
tung wird bestatigt, wenn nach der fiir solche Untersuchungen 
iiblichen Arbeitsweise vorgegangen wird, um die Anderung der 
Schwarzungsdifferenz 1S einer Linie des Grundelementes und 
einer des Zusatzelementes in Abhangigkeit von der Abfunkzeit bei 
einer bestimmten elektrischen Anregung festzustellen. 

Das Ziel der Arbeit war, fiir simtliche in der Legierung vorkom 
menden Beimengungen von Silizium, Kupfer, Magnesium, Eisen und 
Mangan (zu denen noch als weitere Verunreinigungen Zink, Nickel 
und Titan kommen) eine Arbeitsvorschrift auszuarbeiten, nach der 
diese Elemente mit mdglichst hoher Genauigkeit bestimmt werden 
kénnen. Zur Erreichung des gesteckten Zieles gibt es mannigfache 
Moéglichkeiten. Werden die bei friiheren Untersuchungen gewon- 
nenen Erfahrungen zugrunde gelegt, ist eine gehérige Beschrankung 
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der Ausfiihrungsmdéglichkeiten erreicht. Dies gilt insbesondere be- 
ziiglich der Wahl der elektrischen Anregungen und der zur Photo- 
metrierung benutzten Spektrallinien. Zur elektrischen Anregung 
der Spektren sollte der allgemein bekannte Funkenerzeuger nach 
Feussner verwandt werden. Damit wurde von vornherein auf alle 
anderen gesteuerten oder ungesteuerten Funkenentladungen ver- 
zichtet und auf Abreiss- oder Dauerbégen nicht eingegangen, auch 
mit Riicksicht darauf, dass in vielen Laboratorien der Leichtmetall- 
Industrie dieser Funkenerzeuger vorhanden ist, so dass sich die hier 
mitgeteilten Ergebnisse ohne Einschrankungen itibertragen lassen, 
was bei anderer Anregung nicht immer mdglich ist. 

Fiir die Photometrierung geeignete Linienpaare sind u.a. von 
der Analyse von Al-Cu-Mg- und Al-Mg-Legierungen her bekannt. 


Es sind dies: Al 3050 Me 2780 
Sl 2ZssZ 
Cu 3274 
Mn 2949 


Fe 2756. 


Dabei ist eine sinnvolle Arbeit nur dann mdéglich, wenn mit einem 
Drei-Stufen-Filter vor dem Spalt gearbeitet wird, um Linien grosser 
Schwirzung mit gering geschwarzten vergleichen zu kénnen. Kri- 
tische Betrachtung der Linien ergibt, dass besonders bei Verwendung 
grosser Selbstinduktion Al 3050 durch vorkommende Nickel-Gehalte 


gestért wird. Auch die benachbarten Linien dieser Aluminiumgruppe 
werden grésstenteils durch Nickel gestért, ausser 3066,16, wofir die 


Kayser-Tabellen als Stérung Ti 3066,22 und Ti 3066,36 angeben. 
Die in Si5 auftretenden Titan-Gehalte unter 0,1°% lassen jedoch 
gliicklicherweise diese Stérungslinie nicht in Erscheinung treten. 
Nachdem festgestellt worden war, dass bei Fehlerbestimmungen fiir 
simtliche Legierungszusatze mit 413066 keine schlechteren Er- 
gebnisse auftraten als bei Verwendung von Al 3050, wurde fiir alle 
folgenden Untersuchungen mit Al 3066 gearbeitet. Dass die fir 
diese Untersuchungen verwandten Proben kein Nickel enthalten 
durften, ist selbstverstandlich. 

Alle benutzten Elektroden wurden in der Giesserei aus der lau- 
fenden Fertigung in eine Kokille nach Wolbank gegossen. Das Stab- 
chen wurde, nachdem der Anguss entfernt worden war, in der Mitte 
geteilt und mit der N-Form versehen (zylindrisch, 3mmq@, Kanten 
leicht gebrochen). Der Elektrodenabstand betrug 2mm und wurde 
mit einem Glasplattchen als Lehre eingestellt. Die Linsen der 
« Zwischenabbildung » vor dem Spektrographen waren so justiert, 
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dass fiir 2900 AE volle Ausleuchtung des Kameraobjektivs erreicht 
war. Die auf der mittleren Linse vorhandene Blendenscheibe wurde 
ganz gedffnet. Jede Einzelaufnahme dieser Abfunkaufnahmen wurde 
55 sec belichtet, dic zwischen je 2 Aufnahmen liegende Pause von 
5 sec zur Verschiebung der Kassette benutzt. 

Fiir hochsiliziumhaltige Legierungen wurden bisher fiir die elek- 
trische Anregung hohe Kapazititen und geringe Selbstinduktionen 


vorgeschlagen.* Abbildung la zeigt, dass bei 6500 pF und 0 mH 
fiir Silizium und Kupfer von einem Abfunkeffekt nicht mehr ge- 
sprochen werden kann, ebenso bei den hier nicht dargestellten Bei- 


mengungen Eisen und Mangan; fiir Magnesium ist er jedoch umso 





6500 pF, 008 mH 











Abb. 1. Abhangigkeit des Schwarzungsunterschiedes 4S von der Abfunkzeit t. 


— Al/Mg, —-—— AIl/Si, —-— Al/Cu. 
Anregung: a. 6500 pF, 0mH; 6. 6500 pF, 0,08 mH. 


deutlicher zu erkennen. Die Weiterarbeit ist dadurch gekennzeich- 
net, den Abfunkeffekt des Magnesiums zu verkleinern, nach Még- 
lichkeit zum Verschwinden zu bringen, ohne dass dabei fiir die 
iibrigen Beimengungen nennenswerte Abfunkeffekte auftreten. Wie 
die Erfahrung lehrt, ist im allgemeinen nur in dem Gebiet der Ab- 
funkkurve, welches parallel zur Abszisse verlauft, ein genaues Ar- 
beiten méglich. Dieses Gebiet soll zweckmassig bald erreicht sein, 
damit lange Vorfunkzeiten vermieden werden. 

Eine Verringerung der Kapazitat auf 3500 pF mit und ohne Ver- 
grésserung der Selbstinduktion ergab auftretende Abfunkeffekte fir 
einige Elemente und zeitliche Verlangerung des Effekts fiir Magne- 





* Mindliche Mitteilung von Dr. Kaiser und Dr. Wolbank; S. a. Arbeitsvor- 
schrift 21 der Zeiss-Druckschrift Mess 265/III (1944). 
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sium und ist demnach abwegig. Die in Abbildung 1) dargestellten 
Abfunkaufnahmen wurden mit 6500 pF und 0,08 mH erhalten. Hier 
treten bei Silizium und Kupfer am Anfang geringe Abfunkeffekte 
auf, bei dem nicht eingezeichneten Eisen und Mangan gleichfalls. 
Der Abfall der 4S-Werte fiir Magnesium gegen Abbildung la ist 
wesentlich kleiner geworden. Wird endlich bei 6500 pF die Selbst- 
induktion auf 0,8 mH vergréssert (Abb. 2a), ist fiir alle Elemente 
ein kleiner Abfunkeffekt, der nur kurze Zeit wahrt, erkennbar. Um 
festzustellen, ob fiir den Schwarzungsunterschied der ersten Minute 
nur deren Anfang oder die gesamte erste Minute den gegeniiber der 





T Se 
6500 pF, 8mH | 
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Abb. 2. Abhangigkeit des Schwarzungsunterschiedes AS von der Abfunkzeit f. 
Al/ Mg, Al/Si, —-— Al/Cu. 


Anregung: a 6500 pF, 0,8 mH; » 6500 pF, 0,8 mH, %min Vorfunkzeit. 


zweiten Minute héheren, bzw. niedrigeren Wert geliefert hat, wurde 
bei einer weiteren Aufnahme zunichst ¥% Minute vorgefunkt, ehe 
mit der eigentlichen Abfunkaufnahme begonnen wurde. Die Aus- 
wirkung dieser Massnahme zeigt Abb. 2b: fiir samtliche gepriiften 
Elemente ist der Abfunkeffekt verschwunden. Aufgrund dessen 
wurde bei allen folgenden Aufnahmen mit % Minute Vorfunkzeit 
bei 6500 pF und 0,8 mH gearbeitet. Die Belichtungszeit wurde auf 
2 Minuten festgesetzt. Dadurch soll erreicht werden, dass eine még- 
lichst grosse Menge Metall verdampft und zur Analyse verwandt 
wird. Infolgedessen muss bei grossem Offnungsverhaltnis des Spek- 
trographen oder bei der Verwendung empfindlicher Photoplatten 
unter Umstinden ein allgemein schwachendes Graufilter in den 
Strahlengang eingeschaltet werden, zweckmassig am Ort der Zwi- 
schenblende. 
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In dem Bestreben, ein Héchstmass an Genauigkeit zu erreichen, 
wurden Fehlerbestimmungen an Elektroden durchgefiihrt, die in 
verschiedene Kokillen vergossen worden waren. Hierfiir standen 
zur Verfiigung: 

die bekannte Kokille nach Wolbank (liegender Guss, Abb. 3), 
die Cu-Kokille nach Moritz (fallender Guss, Abb. 4), 
und eine Fe-Kokille (steigender Guss, Abb. 5). 


Abb. 3 Abb. 4. 
Elektrodenkokille nach Wolbank. Elektrodenkokille nach Moritz. 


Beim Abguss der Elektroden 
wurde darauf geachtet, dass die 
Kokille vollkommen mit Metall 
ausgefillt war, dass insbesondere 
bei der Moritz-Kokille die Elek 
troden bis zum unteren Ende, bei 
der Kokille mit steigendem Guss bis 
zum oberen Kokillenrand ausge- 


laufen waren. Fir die Analysen 
Abb. 5. Elektrodenkokille, 


steigender Guss. 


wurde bei den Proben aus der Wol- 
bank-Kokille das Staébchen in der 
Mitte getrennt und die Trennstelle 


abgefunkt, bei den beiden anderen von jeder Elektrode vom Ausse- 
ren Ende her ein etwa 35 mm langes Stiick abgeschnitten und die 


Trennstellen gegeneinander abgefunkt. Auf diese Weise wurden 
mit der oben beschriebenen Anregung von verschiedenen Elektro- 
dengiissen mehrmals 20 Aufnahmen gemacht und aus den Schwir- 
zungsunterschieden der mittlere Fehler’ berechnet. Das Ergebnis 
ist in der folgenden Tabellel zusammengestellt, die Zahlen bedeuten 
die prozentuale mittlere Abweichung vom Analysengehalt fiir eine 
Einzelbestimmung. 
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Daraus geht hervor, dass fiir diesen Legierungstyp bei Anwen- 


dung der angegebenen Arbeitsvorschrift eine wesentliche Beeinflus- 


sung der Genauigkeit durch Verwendung einer bestimmten Kokille 
nicht feststellbar ist. Die Anzahl von mehr als 200 Einzelaufnahmen, 


Tabelle 1 





Gussverfahren 





Kokille WW olbank 
Kokille Moritz 


Kokille, steigender Guss 





aus denen diese Werte berechnet wurden, reicht noch nicht aus, um 
mit Sicherheit zu behaupten, dass die Streuung fiir die Bestimmung 
der einzelnen Elemente bei den Elektroden, die in der Wolbank- 
Kokille gegossen wurden, etwas grésser ist als bei den anderen. 
Beachtet man aber, dass dieses bei allen 5 untersuchten Elementen 
so ist, so muss man den Unterschied wohl als reell ansehen. Ob es 
sich lohnt, Untersuchungen iiber die Ursache dieser Fehlervergrésse- 
rung bei der Wolbank-Kokille vorzunehmen, médge dahingestellt 
bleiben. Auffallend war die Tatsache, dass sowohl die in die Cu- als 
auch die in die Fe-Kokille gegossenen Proben einige Sekunden nach 
dem Guss erstarrt waren und aus der Kokille gelést werden konnten. 
Nach einem weiteren, nur sekundenlangen Zeitraum konnten die 
Stabchen mit der Hand angefasst werden. Die in die Wolbank-Ko- 
kille gegossenen Proben brauchen eine viel langere Zeit bis zum voll- 
standigen Erstarren und kénnen erst mehrere Minuten nach dem 
Lésen aus der Kokille mit den Handen angefasst werden. Es liegt 
der Gedanke nahe, dass bei der nur sehr langsamen Abkiihlung Ent- 
mischungserscheinungen auftreten kénnen. Folgende Uberlegung 
spricht ebenfalls fiir die Verwendung der Cu- oder Fe-Kokille: Das 
mit der Wolbank-Kokille gewonnene Stabchen wird geteilt und die 
Trennstelle abgefunkt, d.h., dass eine Art Lokalanalyse gemacht 
wird. Bei den anderen Kokillen wird von jedem der beiden Stabchen 
ein Stiick fiir die Analyse benutzt. Zufallig auftretende Fehlstellen 
in den Elektroden werden durch die Verwendung dieser 2 Elektro- 
den ohne Zweifel leichter ausgeglichen werden. 

Die fiir die Untersuchungen benutzte N-Form der Elektroden 
lasst sich zwar auf der Drehbank leicht herstellen, doch kann es 
vorkommen, dass besonders bei Verwendung von « technischen 
Funkenstativen » die Abfunkflachen sich nicht genau parallel ge- 
gentiberstehen, besonders dann, wenn die Proben unrund gegossen 
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wurden. Durch Aufklarung und Erziehung der Giesserei-Arbeiter 
ist dies vermeidbar. Werden aber anstelle der N-Form die Elektro- 
den halbkugelférmig angedreht, sind alle Schwierigkeiten, die aus 
dem Einspannen der Elektroden herriihren, vermieden. Durch Er- 
probung wurde festgestellt, welche der beiden Elektrodenformen 
die zuverlassigsten Ergebnisse liefert (Tab.2, Wolbank-Kokille). 


Tabelle 





Form der Elektrode 





N: 2mm, 3mn 


” 
a 


i 
K: 2mm, o = 2,5mm 








Hier wird schén aufgezeigt, dass nur beim Kupfer durch die An- 
wendung der K-Form eine wesentliche Verschlechterung des Ana- 
lysen-Ergebnisses zu erwarten ist. 

Schliesslich ist noch in Tab. 3 der Unterschied zwischen Wol- 
bank-Kokille und Kokille mit steigendem Guss bei Verwendung der 
N- und der K-Form zusammengestellt. 


Tabelle 3. 





Form Guss | 





N: W olbank | 


2mm, 3mm@ steigender Guss 





2mm, o@ = 2,5mm) steigender Guss 





K W olbank | 


Hier ist wiederum der hohe Cu-Fehler der K-Form und eine ge- 
ringe Uberlegenheit der Kokille mit steigendem Guss zu erkennen. 

Bei Betrachtung der Tabellen fallt auf, dass z.B. bei Anwendung 
der N-Form an Elektroden der Wolbank-Kokille die Zahlenangaben 
unterschiedlich sind. Dies hat seine Ursache einmal darin, dass mit 
jeder Aufnahme 2 Kokillen oder 2 Elektrodenformen u. 4. verglichen, 
zum anderen neue Proben verwendet wurden. Zum Beispiel wurden 
auf einer Platte je 20mal abwechselnd eine in die Wolbank-Kokille und 
eine in die Kokille fiir steigenden Guss gegossene Probe aufgenommen. 
Guss und Aufnahme wurden 3mal wiederholt und aus den 2x60 
Aufnahmen der mittlere Fehler berechnet. Die Ergebnisse stehen in 
Zeile 1 und 3 der Tabelle 1. Im Falle der Tabelle 2 wurden zwei Pro- 
ben einer Schmelze in die Wolbank-Kokille gegossen und mit a und b 
bezeichnet. Zundchst wurde Probe a mit der N-Form versehen, 6 mit 
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der K-Form und jede Probe 20mal aufgenommen. Fiir die nachste 
Aufnahme erhielt a die K-Form, ) die N-Form. Mit spater gegosse- 


nen Proben ¢c und d wurden diese Aufnahmen wiederholt und daraus 
die Zahlen der Tabelle 2 gemittelt. Auf dhnliche Weise entstand 
auch Tabelle 3. Alle Zahlen sind also immer aus erneut durchge- 
fihrten Aufnahmeserien gewonnen, womit sich die geringen Un- 
terschiede zwischen den drei Tabellen erklaren. 

Auf Grund der angestellten Untersuchungen wurde folgende Ar- 
beitsvorschrift fiir die Analyse von Si5 festgelegt: 


Elektrodenguss Fe-Kokille, steigender Guss.* Es ist darauf zu achten, dass 
die Elektroden bis zum Kokillenrand auslaufen. Zur 
Analyse wird von jedem Staibchen ein etwa 35 mm langes 
Stick abgeschnitten, die Schnittenden werden gegenein- 
ander abgefunkt. 

Spektrograph Zeiss Qu24, Qui2 oder Spektrograph fiir Chemiker. 

Anregqung Feussnerscher Funkenerzeuger, Trafostufe 4, 6500 pF, 0,8 mH. 

Elektrodenform N, 3mm @, Kanten leicht gebrochen. 

Elektrodenabstand: 2 mm. 

Spaltbreite 0,035 mm, Stufenfilter 100/50/10%. 

Platte Agfa Spektral blau, extra hart. 

Vorfunkzeit % Minute. 

Belichtungszeit 2 Minuten. 

Entwicklung Rodinal 1:20, 4 Minuten. 

Bei lichtstarken Apparaten oder empfindlichen Photoplatten ist es zweck- 
missig, ein allgemein schwiachendes Platinfilter von etwa 30% Durchlassigkeit 
in den Strahlengang einzuschalten. 

Linien: Al 3066,2 Me 2779,8 Linien: Al 3066,2 Fe 2755,7 

Si 2881,6 Zn 3345,6 
Cu 3274,0 Ti 3349, 
Mn 2949,2 Ni 3414, 


Mit diesen Linien bestimmte Gehalte lagen in der Nahe der ein- 
gangs angegebenen Sollanalyse; Zn kam bis 0,5%, Ti und Ni bis 
0,1% 
den sollen, muss erst nachgepriift werden, ob die Arbeitsvorschrift 


, vor. Wenn wesentlich andere Konzentrationen bestimmt wer- 


dafiir noch brauchbar ist. Bis jetzt wurden iiber 700 Schmelzen der 
Legierung Si5 mit dieser Arbeitsvorschrift analysiert, ohne dass 
Fehlanalysen vorgekommen waren. Eine Einzelanalyse (« Schnell- 
probe ») dauert etwa 20-25 Minuten, wenn nach einem leitproben- 
freien Verfahren gearbeitet wird. Es ist dadurch méglich, dass die 
einzelnen Chargen analysiert sind, bevor sie vergossen werden, so 


* Diese Kokille wurde gewahlt, weil sie im Betrieb in grésserer Anzahl 
vorhanden war. Von der Moritz-Kokille stand nur ein Exemplar zur Verfiigung; 
Mehranschaffung scheiterte daran, dass Kupfer als Kokillenmaterial nicht zu 


erhalten war. 
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dass Korrekturen in der Legierungszusammensetzung noch vorge- 
nommen werden kénnen. Das hat dann besondere Bedeutung, wenn 
Schrotte unbekannter Zusammensetzung fiir den Guss verwendet 
werden miissen. 


Zusammenfassung. 


Die Entwicklung einer Arbeitsvorschrift fiir die spektroche- 


mische Analyse von Aluminium-Gusslegierungen vom Typ GAIl 
Si5 Cul Mg wird beschrieben. Drei verschiedene Elektroden- 
kokillen werden einer eingehenden Priifung unterzogen, von zwei 
auf der Drehbank leicht herzustellenden Elektrodenformen wird 
die N-Form ausgewahit, mit welcher sich die grésste Genauigkeit 
erzielen lasst. 


Summary. 


The development of a standard method for the spectrochemical anal- 
ysis of AC 8 alloy (Aluminium with 5% Si, Mg and Cu) is described. Chill 
cast rods 3 mm diameter are sparked with a Feussner type source. 
Wavelengths used for Mg, Si, Cu, Mn, Fe, Zn, Ti and Ni are listed with 
other details of procedure 


Résumé. 


On décrit un mode opératoire pour l ‘analyse spectrale de fontes d’alu- 
minium du typeG Al Si 5 Cul Mg. Aprés avoir comparé les résultats 
obtenus a l'aide de trois types de lingotiéres et achévement au tour on 
conclut que la forme N donne la meilleure précision. 
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(1936 * Wolbank, F.: Beitrag zur Spektralanalyse von Aluminiumlegier- 
ungen. Z. Metallkde 31, 257-261 (1939 





Zur spektralanalytischen Bestimmung des Eisens 
in Zinkblende. 


Von 
F. Rost. 


Kingegangen am 9. September 1948.) 


Kinleitung. 


Im Rahmen geochemischer Untersuchungen iiber akzessorische 
Elemente in sulfidischen Erzmineralien war die Aufgabe gestellt 
worden, Zinkblende in einer grésseren Anzah! von Proben spektro- 
graphisch zu analysieren. Aus der fiir Mineralanalysen gebrauch- 
lichen « Glimmschichtmethode » nach R. Mannkopff und Cl. Peters’ 
wurde eine neue Methode, zunachst fiir die Bestimmung des Eisens, 
entwickelt. Eine kurze Zusammenfassung der Analysenergebnisse 
von tiber 200 Bestimmungen nach der im Folgenden beschriebenen 
Methode wurde von F. Hegemann* verdéffentlicht. 


Apparatur und Aufnahmeverfahren. 


Zu den Aufnahmen wurde ein grosser Fuess-Autokollimations- 
spektrograph mit Quarzoptik von 1750mm Brennweite beniitzt. 
In dem Bereich von 2900-3600 AE betrug die Dispersion 4,6-9 
AE/mm. Ein allseitig leichtbewegliches Bogenstativ nahm die bei- 
den Kohleelektroden auf; die untere als Kathode geschaltete, ge- 
bohrte Elektrode diente zum Einbringen des Analysenpulvers. Der 
Gleichstrombogen wurde bei einer Lange von 10mm mit 6A und 
220 V betrieben. Zur gleichmiassigen Spaltausleuchtung wurde der 


Bogen im Prisma des Spektrographen abgebildet. Als Aufnahme- 
material diente die Reproduktionsplatte hart von Perutz (extra diin- 


nes Glas). 
Kichmischungen. 


Das im Handel erhaltliche reinste ZnS enthalt merkliche Spuren 
von Kobalt; es wurde daher aus einer Lésung von ZnSO, -7 H,O 
(p. a. Merck) mit H,S ein spektralreines ZnS hergestellt. Die Eich- 
mischungen wurden durch Zusammenreiben des gefallten ZnS mit 
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reinstem Fe,O, (p. a. Kahlbaum) in bekannten Abstufungen erhalten. 
Die Eichreihe hatte folgende Gehaltswerte (°% Fe in ZnS): 


0.10 0.96 6.70 


0.28 1.90 10,70 


4.60 16,90 


0.46 


Zum Vergleich mit den kiinstlichen Eichmischungen wurde der 
Risengehalt in einer Reihe vorkommender Zinkblenden 
nach der Permanganatmethode (Zimmermann-Reinhardt) chemisch 


natiirlich 


bestimmt. Dadurch konnte eine zweite Eichreihe aufgestellt werden, 


mit der eine Kontrolle des spektrochemischen Analysenverfahrens 


durchgefiihrt wurde. 


Tabelle der chemisch analysierten Zinkblende-Proben 





Fundort 


Farbe 





Santander 


Hollersbach 


Neudorf (H 


Cumberland 


“pantie n 


tal (Tauern 


itz 


(England 


Hollersbachtal 


(Tauern 


hellgelb 
achmutzigge!b 
braun 
lunkelbraun 
dunkelbraun 


braunschwarz 


dunkelbraun 


7,65 


zgebirge achwarz 19,00 








St. Christoph (Er 


Spektralanalytische Vorversuche. 


Spektrographische Gehaltsbestimmungen akzessorischer Elemen- 


Kohlebogen wurden schon mehrfach durch- 


Goldschmidt und Peters’, Graton und Har- 
und Oftedal®. Die Kathode war 
Aussendurchmesser abgedreht; die 


Zinkblende im 
gefuhrt, so von Urbain", 


Stovber'®, 


te in 


Lope z de Azcona® 


court’, 


dabei meist auf etwa 3 mm 


sohrung fiir die Analysensubstanz hatte 1-2 mm Durchmesser und 
eine Tiefe 5-20 mm. In der methodisch sehr ausfiihrlichen Ar- 
beit von Oftedal* werden folgende Masse fiir die Kathode angegeben: 


{mm tief. 


von 


Bohrung 1,5 bzw. 1,0 mm @, 

In Ubereinstimmung mit den Oftedals 
sich, dass man die Zinkblende und auch die Eichmischungen nicht 
ohne Zumischung anderer Stoffe (z.B. Kohle) aus der Kathode ver- 
Der nach der schnellen Verdampfung des Zinksul- 


Beobachtungen zeigte 


dampfen kann. 
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fids itibrig bleibende metallische Regulus, der das Eisen und die 
schwerer verdampfbaren Metalle enthalt, wird fast immer von der 
Kathode geschleudert und geht so der analytischen Erfassung ver- 
loren. 

Die sonst bei Mineralanalysen gebrauchliche Mischung des Ana- 
lysenpulvers mit Spektralkohlepulver® gewahrieistete auch bei Zink- 
blende einen ruhigen Abbrand. Jedoch verursachte die bei der 
Ableuchtung der mit der dreifachen Kohlemenge gemischten Zink- 
blende auftretende fraktionierte Verdampfung von Zn und Fe eine 
betrachtliche Streuung der Analysenwerte. Ferner destilliert das 
aus ZnS durch Reduktion mit der Kohle freiwerdende Zn bei der 
hohen Temperatur durch die Wand der Bohrung und schlagt sich 
auf der Mantelflache der Kathode als Ring nieder, der mit fort- 
schreitendem Abbrand nach unten wandert, teilweise abfallt und 
so verloren geht. Zwei Eichkurven fiir Fe in Zinkblende, die einmal 
mit einer Reihe chemisch analysierter Zinkblenden, das anderemal 
mit kiinstlichen Eichmischungen erhalten worden waren, ergaben 
keine Ubereinstimmung; der Unterschied betrug, auf den Gehalt 
bezogen, etwa 30%. Die Ursache fiir diese Differenz ist darin zu 
suchen, dass bei den Eichmischungen relativ mehr Eisen zur An- 
regung gelangt, wihrend sich das Zink durch zu schnelle Verdam- 
pfung der Anregung teilweise entzieht. Ahnliche Beobachtungen be- 
schreibt Oftedal*, wonach in einer kiinstlichen Mischung allgemein 
das fliichtigere Element durch zu schnelle Verdampfung Verluste 
erleidet, unabhingig davon, ob es Grund- oder Zusatzelement ist. 
Besonders bei héheren Gehalten macht sich dieser Verlust bemerk- 
bar. Oftedal zieht den Schluss, dass «eine mechanische Mischung 
anders zu verdampfen scheint als das entsprechende kristallisierte 
Mineral, wo die Beibestandteile im Gitter der Hauptsubstanz ge- 
bunden und die Durchmischung viel inniger ist ». 

Bei einer Mischung des Analysengutes mit Spektralkohle im 
Verhaltnis 1:1 verminderte sich die Differenz der Eichkurven von 
30%, auf 10% der Eisengehalte. Aus 28 Messungen wurde die Streu- 


ung («der mittlere Fehler», siehe dazu die Arbeit von Kaiser®) zu 


15,5% berechnet. 


Entwicklung der Sprihbogenmethode. 


Die Ableuchtung der mit Kohle 1:1 gemischten Zinkblende hatte 
gezeigt, dass zu Beginn meist ein spriihendes Verdampfen der ZnsS- 
C-Mischung auftrat, wodurch in den ersten 30 sec mehr als die Halfte 
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der Fiillung in den Bogen gelangte. Fahrspektrogramme bei ver- 
> = = — 


schiedenen Eisengehalten ergaben, dass durch dieses Spriihen Eisen 
und Zink trotz der Verschiedenheit der Siedepunkte gleichzeitig in 


den Bogen und zur Anregung gelangten. Die gréssere, pro Zeitein- 
heit verdampfende Materialmenge bewirkte ferner eine héhere In- 
tensitat der Spektren und eine betrachtliche Schwichung des Ban- 
denuntergrundes. 

Dieselben durch eine hohe Materialdichte im Bogen erreichten 
Vorteile weist eine von Hasler® veréffentlichte Methode auf.* Bei 
ihr verspriiht die Analysensubstanz nicht von selbst; vielmehr 
wird ihr als « Blaser» Ammonchlorid oder Zuckerkohle beigemischt. 
Diese verdampfen bei der hohen Temperatur des Bogens sehr 
stark und reissen die Analysensubstanz mit in den Bogen, unab- 
hangig von derén chemischer Zusammensetzung. Die Genauigkeit 
kann bis auf +2,3% gesteigert werden. 

ZnS reagiert bei Weissglut mit C unter Bildung von CS, und 
dampfférmigem Zn (Siedepunkt 930°C). Diese Reaktion tritt an- 
scheinend bereits bei Beginn des Bogenbrandes ein und verusacht 
durch die leichtfliichtigen Reaktionsprodukte das Spriihen. 

Es ergab sich, dass man die Bohrung in der Kathode zweckma- 
ssig weiter macht, als bei dem iiblichen Verfahren; dadurch verspriiht 
auch mehr Material. 


Ausfihrung der Analysen. 


Die feingepulverte Analysensubstanz wurde in Mischung mit der 
gleichen Menge Spektralkohlepulver in der Bohrung der Kathode 
(Bohrung 2,4mm @, 3mm tief, Kathode auf 3,8 mm abgedreht) 
festgestopft. Die Kathode wurde, im Stativ eingespannt, mit der 
Anode zur Beritihrung gebracht und durch Steigerung des Kurz- 
schlussstromes auf 12 A kurze Zeit vorerhitzt (dunkle Rotglut). Der 
Bogen wurde dann bei niedriger Anfangsstromstarke von 2-3 A 
auseinandergezogen und die Stromstarke innerhalb der ersten 6 sec 
auf 6A gesteigert. Sofort nach dem Auseinanderziehen der Elek- 
troden beginnt das Spriihen und dauert etwa bis 60 sec nach dem 
Ziinden des Bogens. Die Aufnahmen wurden bis zum vdélligen Ab- 
brand des gebohrten Teils der Kathode fortgesetzt, um alles Mate- 
rial zu verdampfen (Gesamtbelichtungszeit 90 sec). 


* Die Arbeit von Hasler stand dem Verfasser erst bei der Zusammenstel- 
lung und Verdéffentlichung vorliegender Untersuchungsergebnisse zur Verfi- 
gung, nicht aber bei der Ausarbeitung der Methode. 
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Beim Abschluss vorliegender Untersuchungen lagen nur 23 auf 
10 Gruppen verteilte Messungen vor. Der hieraus errechnete Fehler 
der Methode betrug +10%. Ein besonderer Vorteil liegt in der vél- 
ligen Ubereinstimmung der Eichkurven, die einmal mit Eichmi- 
schungen und dann mit natiirlichen Zinkblenden erhalten wurden. 


Zusammenfassung. 


Zur Bestimmung des Eisens in Zinkblende wurde eine Methode 
ausgearbeitet, die das selbstandige, spriihende Verdampfen des mit 
C gemischten ZnS zur Erreichung lichtstarker und untergrundreiner 


Spektren ausniitzt. Der mittlere Fehler dieser « Spriihbogenme- 


thode » wurde in vorlaufigen Messungen zu + 10% bestimmt. 


Summary. 


For the spectrochemical estimation of iron in zinc-blende an enriched 
sparkling are between carbon electrodes is used. Decomposition of some 
of the powdered sample, which is mixed with carbon, ensures a rapid 
supply of the ore to the arc, and analysis with a standard deviation of 
about 10°, is possible. 


Résumé. 


Une méthode a été mise au point permettant la détermination du fer 
dans la blende par volatilisation de la blende mélangée & du carbone. Les 
spectres obtenus sont intenses et le fond continu peu marqué. La repro- 
ductibilité déterminée provisoirement est voisine de +10%. 
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I. Introduction. 


Lately the problem of slag control has been recognized of very 
great importance in open hearth and electric furnace-steel produc- 
tion. Scientific control of foundry works is only possible if the com- 


position of slags can be determined with reasonable accuracy dur- 


ing the working of a heat. 

Slags are composed of several complex compounds of lime, alu- 
mina, silica and iron oxide. Approximate composition of open hearth 
slags is given in Table 1 


TABLE l. 


Composition 
of Open Hearth Slags 





Constituent Range 





MeO -20 % 
FeO 3-30 % 
MnO 2-20 % 
Al,O, 5% 
P.O, : 3% 





) 


Chemical analysis of complicated mixtures as slags has proven 
very difficult and too slow for adequate application. Technical meth- 
ods, trying to shorten the duration of analysis to a reasonable 
time, often give erratic results. 

Other methods have been suggested, as petrographic analysis of 
slag components, and the determination of basicity of slag with a 
Py-meter, as has been developed by Philbrook, Jolly and Henry’. 
None of these methods has been able to resolve the problem of slag 
control in a satisfactory way. 

One of the newest methods of analysis for the routine chemical 
laboratory is the spectrograph. Since methods for spectrochemical 
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analysis of nonmetallic samples have been proposed, the develop- 
ment of a simple and improved method for quantitative analysis of 
slags was of special interest. 


II. Speetrographic Analysis of Slags. 
1. Methods Employed. 


Both are and spark techniques have been used for the spectro- 
graphic analysis of slags. 

Steinberg and Belic® use the condensed spark as an excitation 
source with the powdered slag in a cupped graphite electrode. A 
drop of a weak solution of Ethocel (an ethylcellulose ether) in butyl 
acetate was used to cement the slag particles together sufficiently 
to prevent those being ejected when starting the excitation. A 120° 
cone shaped electrode is used as the upper electrode. Lime-Silica 
ratio can be determined by this method with a reproducibility of 
approximately 10%. 

J. T. Rozsa* has used both alternating and direct current arcs. 
Working conditions are given for both methods and calibration 
curves for the determination of Oxide-Silica ratio’s are shown. The 
slope of analytical curves made with the direct current arc tends to 


be very small. Yet the results communicated by the author are very 
satisfactory. 


2. Method of Excitation Used. 


Three means of excitation were investigated: a. Direct current 
are; 6. Interrupted alternating current are (Pfeilsticker arc’); c. Con- 
densed spark. 

The Hilger Automatic Large Quartz and Glass Spectrograph 
E 478 has been used with direct current are. For both other meth- 
ods of excitation the Hilger Medium E315 spectrograph was proved 
more reliable. 

Several tests indicated that the sparking technique gives the 
best reproducibility. 

We use a condensed spark, obtained by a Feussner commercial 
spark unit. Reliability of source unit used was greatly improved 
by adding a second inductance coil in series with part of the original 
one, giving a total inductance of 0.16 mH. 

Regularity of discharge was increased by the simultaneous use 
of “ point discharge * and irradiation of the electrode gap with a 
mercury vapor are lamp. 
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3. Electrodes. 


** National”’ special graphite spectroscopic electrodes, 5mm diam- 
eter, have been used throughout this work. The lower electrode, 


that carries the sample, was a flat ended graphite. A 60° cone shaped 


electrode of 1.5mm diameter-top was used as the upper electrode. 

A very regular discharge, travelling over the surface of the car- 
rier-electrode from the center to the edges, fresh sample being 
sparked at all times, was obtained with this combination of electrodes. 
Intensity of spectrograms obtained with a cone-shaped pointed elec- 
trode was very low, owing to localized discharge, while, using two 
flat ended electrodes, regularity of discharge was decreased. 

Furthermore, improved reproducibility was obtained by blow- 
ing a vertical strong current of air over the electrodes, keeping low 
temperature of electrodes, and taking away the vapors produced 
by the spark discharge. 


1. Composition and Preparation of Samples. 


Two different series of mixtures have been employed: a. Slag 
+ CuO; b. Slag + pure graphite. 

All slags were powdered and passed through a No. 100 sieve. 

In the first series cupric oxide was used both as a diluting agent 
and as internal standard, with the intention of making possible the 
determination of percentage of the various constituents of slags by 
measuring the log intensity ratio of suitable lines of different ele- 
ments and of Cu lines. In the same spectrograms the Oxide /Silica 
ratio, and particularly the very important Lime-Silica ratio, can also 
be determined. 

In the second series ‘“‘ National” grade S.P.2 spectroscopic pure 
graphite powder was used as a diluting agent. With this mixture 
only Oxide /Silica ratio’s were determined. On the other hand, 
weighing sample ingredients can be less accurate, and time for anal- 
ysis can thus be shortened. 

The ratio of the components of the mixture was determined by 
several tests in order to obtain lines of suitable density for all ele- 
ments present. 

The weighed quantities of each component were mixed under 
alcohol (0.4 ml) in an agate mortar, until all the alcohol was evap- 
orated. The mixture obtained is stirred with a measured quantity 
(1 ml) of alcohol, giving a suspension that is put on the carrier-elec- 
trode with the aid of a glass tube of 4 mm internal diameter. Bring- 
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ing the suspension upon the electrode must occur in a reproducible 
way. It is important therefore to use the same glass tube, always 
filled to the same height. Only one drop of the suspension is put 
upon the electrode. The alcohol is absorbed by the graphite and 


quickly evaporated, leaving a uniform thin layer of sample on the 


flat surface of the electrode, that is sufficiently adherent for sparking. 


Ill. Procedure. 


The following quantities of materials are weighed: 
Mixture a: 0.030 ¢ slag + 0.090 ¢ CuO; 
Mixture 6: 0.030 g slag + 0.090 g graphite. 

A drop of the suspension obtained with either mixture a or }, 
in the manner described above, is brought upon the lower electrode 
after a presparking period of 60sec. The cone-shaped electrodes 
are presparked for 10 sec. 

Presparking pure electrodes not only remove any superficial im- 
purities, but proved to have a favourable influence on the uniform- 
ity of distribution of sample upon the surface of the electrodes. 

Working conditions have been determined in order to permit 
the determination of all elements present within the limits of con- 
centrations indicated in Table 1. 


Operating conditions. 
l. Electrodes 

Upper electrode Graphite of 5mm diam., 60° cone-shaped at one end, 
1.6mm diam. top 

Lower electrode Flat ended graphite of 5mm diam 

Gap 2 mm 

Optics » of a condenser (/ 200 mm), throwing an image 
of the electrodes on the collimator; diaphragm on 
condenser, aperture 28 mm 

Excitation Condensed spark by the Feussner spark-unit 

a. input 220V /3A 

output FFI: 8000 V 
© 1/1: 3000 cm 
L 2/10:0.16 mH 

Exposure time 30 sec 

Spectrograph Hilger medium E 315 

Slit width 0.02 mm 

Photographi »: Gevaert scientia 49. B. 58 

Development 4 min, 20°C., Ilford I. D.2 formula, 80: water, 60 

Photometry Zeiss Schnellphotometer, slit width 0.75 mm by 


30-fold enlargement 
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Measurements follow standard procedures. Intensities of the 
lines of the elements sought relative to the intensities of suitable 
lines of base element (Cu or Si) are derived from plate characteristic 
curves, established with a rotating logarithmic stepped sector. For 
the mixtures with CuO both log Jx /I-, and log Ix /Is; have been de- 
termined; for the mixtures with graphite only log Jx/Js; was meas- 
ured. 


IV. Resulls. 
1. Analytical Curves. 


Analytical curves for the determination of different elements 
were obtained by plotting the log Rel. Int. against log percentage 
or log Oxide-Silica ratio. 

Figures 1 and 2 illustrate the analytical curves determined from 
a reference series of 13 slags, being representative of three different 
types: 

a. Samples 1 to 6: open hearth slags; 
b. Samples 7 to 10: electric furnace slags, oxidizing phase; 
ce. Samples 11 to 13: electric furnace slags, reducing phase. 

The curves obtained are straight lines. It is most important that 
points obtained from slags of different types all lie on the same line, 
showing that the composition of different slags can be derived from 
one single set of analytical curves. 


2. Precision and Accuracy. 


Estimates of precision were based on 6 determinations of differ- 
ent elements in 13 slags, or 78 determinations in all. Table 2 gives 
the standard deviation, 


for one single exposure, for each of the two mixtures employed, in 
terms of log rel. intensity. 

The values of the first three columns of the table have been ob- 
tained using one single mixture for all exposures with the same slag. 
Using a freshly prepared mixture for each exposure of one slag, de- 
viations are greater, as may appear from the values of the last col- 
umn of the table, these being standard deviations for repeated 


exposures of the same slag within a period of 30 days. 


Some increase of standard deviation found, especially for the 
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Fig. 1. Analytical Curves for Determination of Percentage of 
Different Elements, Using CuO as Internal Standard. 
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Fig. 2. Analytical Curves for Determination of Oxide/Silica 
Ratio’s, Using a Mixture of Sample with Pure Graphite. 
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determination of log Ic./Is, is very probably to be imputed to 
the fact that accurate adjustment of slit width of the spectrograph, 
that had been changed for other experiments, is very difficult. 

Using coarsely powdered slags, deviations may be greater, owing 
to the lack of homogeneity of slag particles and the minute quanti- 
ties of sample used for spectrographic analysis. 


TABLE 2. 


Precision of Determinations. 





Analysis 


Element 


Lines* 


Base 


Standard 


same 


Mixtures 


Deviation 


with CuO 


Using the 


Mixture 


Mixtures 
with C 


Standard De- 
viation Using 
Freshly Pre- 
pared Mix 
ture for Each 
Exposure 


Sought Element 


log Ix 1810; | log 1x/1si0, log Ix//si0, 


log Ix/Isio, 





| 
Si 2528.5 ‘u 2492.5 0.010 
2881.6 | 2824. 0.009 


0.010 
0.011 


Fe 2388.6 


2966.9 


2966. 
3020.6 


0.008 
0.010 


3181. 0.012 


3181. 0.007 0.008 0.034 


0.009 
0.011 
0.018 


0.009 0.009 


0.013 
0.010 


2961.2 
3450.3 


0.011 0.019 


0.010 


0.007 
0.006 


2881.6 
2881.6 


Al 3092. 3063.4 0.010 


Al 3092.7 2881.6 0.006 0.009 0.024 

















* Valucs of wavelenrth are-these of Aaiser-Rietsch!!, rounded off at 0.1 A. 


With slags passed through No. 100 sieve, the precision, in terms 
of probable error of a single determination, calculated from the val- 
ues of the last column of the table and the slope of the analytical 
curves, is within 6% of the Oxide-Silica ratio for Mg, Mn and Al, 
7% for Fe, and 9% for Ca. 
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The last value for Ca is a maximum value and would be much 
lower if slit width is hold constant. When only the CaO/SiO, ratio 
is to be determined, the influence of slit width variation can be mini- 
mized by decreasing intensity of discharge, or by using a plate 
that is less sensitive. 

I wish to express our grateful thanks to Professor Dr. J. Gillis, for the 
great interest he took in this investigation. 


Summary. 


A method is described for the quantitative spectrographic anal- 


ysis of slags. A high voltage condensed spark excitation is used with 


powdered samples on a flat pure graphite electrode. 

Calibration curves have been prepared both for the determina- 
tion of percentage of different elements in slags, using cupric oxide 
as an internal standard, and for the determination of Oxide /Silica 
ratio’s, using a mixture of sample with pure graphite. 

The method gives sufficient accuracy for slag control, and results 
obtained for several elements are proved more reliable than these 
of routine chemical analysis. 


Zusammenfassung. 


Es wird ein neues Verfahren zur spektrochemischen Untersuchung 
von Ejisenschlacken entwickelt. Die fein gepulverte Schlacke wird ent- 
weder mit gleichen Teilen CuO oder gleichen Teilen reinem Graphitpulver 
in einer Achatschale unter Beigabe von Alkohol verrieben. Eine gege- 
bene Menge der Paste wird auf die eben gedrehte untere Graphitelektrode 
(5mm) gestrichen und dann abgefunkt. Die obere Graphitelektrode ist 


konisch abgedreht (60°) und etwas abgestumpft (® der Spitze etwa 1.5mm). 
Erregt wird mit einem Feussner Funkenerzeuger (Primar 220 V/3 A; 
sekundir 8000 V, 3000 em und 0.16 mH). 

Die Ablesungen aus den Eichkurven ergeben bei Verwendung von 
Cu als Leitelement unmittelbar die Konzentrationen der Metalle, bei Ver- 
wendung der mit Graphit verdiinnten Mischungen die Konzentrations- 
verhaltnisse der Metalloxyde mit SiO,. Die Genauigkeit der letzteren 
Bestimmungen betrigt +6°% fiir Mg, Mn und Al, +7% fiir Fe und 
+9”, fur Ua. 


Résumé. 


Une nouvelle méthode spectrographique pour l'analyse des laitiers 
sidérurgiques a été décrite. 

Le laitier pulvérisé est mélangé, soit au CuO, soit au graphite pur, 
dans un mortier en agate, sous l’alcool. Une quantité donnée de la sus- 
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pension obtenue est portée sur une électrode de graphite & surface plane 
de 5 mm de diamétre. L’électrode supérieure est un graphite de 5 mm de 
diamétre, taillé en céne tronqué A angle de 60° et 1,5 mm de diamétre au 
sommet. L’étincelle condensée, obtenue par le générateur Feussner, est 
employée comme source. 

Des courbes de dosage ont été dressées pour la détermination des 
pourcentages des différents éléments dans les laitiers, employant des mé- 
langes avec le CuO, et pour la détermination du rapport Oxyde/SiO,, em- 
ployant des mélanges avec le graphite pur. 

Les rapports Oxyde/SiO, peuvent étre déterminés avec une erreur 
moyenne de 6%, pour le Mg, Mn et Al, 7% pour le Fe, et 9% pour le Ca. 
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1. Fragestellung. 


Die Untersuchung von Fliissigkeiten oder Gasen auf optische 
Eigenschaften, bei denen die beobachtete Wirkung der Schichtdicke 
proportional ist, geschieht meist in zylindrischen Rohren von kreis- 
férmigem Querschnitt mit parallelen Abschlussfenstern. Solange 
der Rohrdurchmesser gegeniiber der Rohrlange geniigend klein ist, 
hat man als Schichtlange einfach den Abstand zwischen den Fen- 
stern einzusetzen. Sobald diese Voraussetzung aber nicht mehr er- 
fillt ist, wenn man also, um grdéssere Strahlungsleistungen durch 
das Rohr hindurch zu bekommen, Rohre verwendet, deren Lange 
nur ein kleines Vielfaches vom Durchmesser ist, muss man mit einer 
wirksamen Schichtdicke rechnen, die grésser ist als der Abstand der 
Fenster. Die Strahlung legt im Rohrinnern einen desto grésseren Weg 
zuriick, je groésser der Winkel ist, den der betrachtete Strahl mit der 
Rohrachse bildet. Fiir den besonderen Fall, dass eine kreisférmige 
Lichtquelle in einigem Abstand vom Rohr und eine spaltférmige 
Offnung fiir die Empfangseinrichtung auf der anderen Seite des 
Rohres vorhanden sind, wurde die Frage nach der wirksamen 
Schichtdicke von G. O. Langstroth® behandelt. Im folgenden wird 
der Fall der zylindrischen Kiivette mit gleichgrossen, kreisférmigen 
Fenstern an beiden Enden behandelt und der eine der von Lang- 
stroth untersuchten Faille mit spaltférmiger Offnung vor der Em- 
pfangsvorrichtung zum Vergleich mit den Langstrothschen Ergeb- 
nissen noch einmal erértert. 

Die Frage nach der wirksamen Schichtdicke kann eine Rolle spie- 
len bei der Messung der Absorption und bei der Messung der Dre- 
hung der Polarisationsebene. Bei der Messung der Absorption wird 
im allgemeinen bei den Verfahren, die die Bestimmung des Abso- 
lutwertes der Extinktion zum Ziel haben, mit so engen Rohren gear- 
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beitet werden kénnen, dass die wirksame Schichtdicke hinreichend 
genau mit dem Abstand zwischen den Fenstern tibereinstimmt. Das 
trifft jedenfalls dann zu, wenn photographische Methoden verwendet 
werden. Hier liegt kein Bediirfnis vor, den Rohrdurchmesser beson- 
ders gross zu wahlen. Anders liegen die Dinge, wenn mit elektri- 
schen Strahlungsempfangern gearbeitet wird, wenn man sich auch 
in diesen Fallen haufig damit begniigt, Relativmessungen auszu- 
fiihren, bei denen man den absoluten Wert der wirksamen Schicht- 
dicke nicht genau zu kennen braucht. Bei den Abmessungen der Po- 
larimeterréhren, wie sie bei visueller Polarimetrie tiblicherweise ver- 
wendet werden, ist die wirksame Schichtdicke innerhalb der Mess- 
genauigkeit wohl stets mit der Rohrlange gleich zu setzen. Wenn 
dagegen polarimetrische Messungen mit elektrischen Empfangern 
gemacht werden, besteht ein Bediirfnis, gréssere Rohrdurchmesser 
zu benutzen. In diesem Falle kann wegen der hohen Anforderung 
an die Genauigkeit des Absolutwertes der spezifischen Drehung der 
Unterschied zwischen wirksamer Schichtdicke und Rohrlange durch- 
aus eine Bedeutung haben. 


2. Strahlengang bei Absorptionsmessung. 
Bevor wir an die Behandlung der eigentlichen Aufgabe heran- 


gehen, sollen die Abbildungsverhaltnisse bei der Messung der Extink- 
tion kurz erértert werden. Wenn man bei einem komplizierteren 


optischen Instrument den Lichtstrom, der in die erste Offnung ein- 
tritt, ohne Verluste ausser durch Absorption und Reflexion — 
durch die ganze Anordnung hindurch bekommen will, sorgt man 
dafiir, dass an jeder Blende eine Sammellinse angebracht ist, die 


von der vorhergehenden ein scharfes Bild auf der auf sie folgenden 
Blende entwirft, derart, dass dieses Bild genau in der Grésse mit der 
Offnung dieser letzteren Blende iibereinstimmt (« Vollsténdige Ab- 
bildung »). Von dieser Regel wird gerade bei Absorptionsmessungen 
haufig abgewichen. Das hat zur Folge, dass ein Vielfaches von der 
Fliissigkeitsmenge benétigt wird, die bei korrekter Abbildung zur 
Erzielung der gleichen Wirkung ausreichend ware. Man kann sich 
das haufig erlauben, weil die Untersuchungssubstanz im Uberfluss 
vorhanden ist, und man hat von einem solchen Vorgehen den Vor- 
teil, dass auf eine genaue Ausrichtung des Untersuchungsgefisses 
keinerlei Sorgfalt verwandt werden muss. Betrachten wir im fol- 
genden drei verschiedene Beispiele fiir die Abbildung zwischen einer 
Lichtquelle und dem Kollimatorobjektiv eines Spektralapparates. 
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a) Einfache Abbildung der Lichtquelle auf den Spalt. 


Wenn wir die Lichtquelle mit einer Linse scharf auf den Spektro- 


graphenspalt abbilden (Abb. 1) und zwischen der Linse und dem Spalt 


mi 





; 








Abb. 1. Einfache Abbildung einer Lichtquelle auf den Spalt eines Spek- 
tralapparates Die gestrichelten Linien sind die Begrenzungslinien des 
Biischels, die die Abmessungen von Kiivette und 


Brennweite des Kollimatorobjektivs 
Durchmesser des " 


Linse bestimmen.) 


Spaltlange 
Abstand der Kiivette vom Spalt 
Abstand der Kiivettenfenster voneinander 
Durchmesser der Kiivettenfenster 
. Durchmesser der Linse, die die Lichtquelle auf den Spalt abbildet. 


Die Abmessungen in dieser und den beiden folgenden Figuren entsprechen 


den Zahlenbeispielen, nur sind die Massstibe far vertikale und horizon- 
tale Richtung ungleich, « ntsprechend der Massstabsangabe in der Figur 


die Kiivette mit der Schichtdicke s, aufstellen, brauchen wir eine 
Linse vom Durchmesser d,. Dieser Durchmesser berechnet sich aus 


den iibrigen Gréssen der Anordnung 


folgendermassen: 


d. 2 I. 


Der Kivettendurchmesser ist 


0 ?] 
” Ca 


Die Bezeichnungen ergeben sich aus det 


Figur. n ist das Bre- 
chungsvermégen der Fliissigkeit, mit 


der die Kiivette gefiillt ist. 
Um an Hand von Zahlenbeispielen die Leistungen der verschiedenen 
Anordnungen vergleichen zu kénnen, nehmen wir folgende Zahlen an 


f 200 mm a h 100 mm 
100 mm 


d 20 mm 
Zl > mm 1,33 
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Mit diesen Werten erhalten wir fiir die Anordnung von Abb. 1 
einen Linsendurchmesser d, = 39,4 und einen Kiivettendurchmesser 
d, 26,.9mm. Wir benédtigen zur Fillung dieser Kiivette ein Vo- 
lumen von V = 56,8 em*, 


b) Kiivette im « parallelen » Strahlengang. 


Abb. 2 stellt eine andere Anordnung dar, bei der zwei weitere 
Linsen hinzugenommen sind. Hier steht die Lichtquelle im Brenn- 
punkt der Linse, die vor dem Absorptionsrohr angeordnet ist, wah- 
rend eine zweite Linse hinter dem Rohr ein Bild der Lichtquelle auf 


4 { / 


Abb. 2. Kiivette im « parallelen » Strahlengang. 




















Abbildung der Lichtquelle durch zwei Linsen auf den Spalt. Die 

Lichtquelle befindet sich im Brennpunkt der ersten Linse. Die Linse am 

Spalt bildet das dem Spalt zugewandte Kivettenfenster auf das Kolli- 
matorobjektiv ab. 


den Spalt entwirft. Eine dritte Linse ist unmittelbar vor dem Spalt 
angeordnet. Sie bildet die mittlere Linse auf das Kollimatorobjektiv 
ab. Der Grundgedanke bei dieser Anordnung ist, dass bei einer 
Anderung der Schichtdicke der Kiivette ohne Anderung der Stellung 
einer der Linsen die Abbildung der Lichtquelle unverindert scharf 
auf den Spalt erfolgen soll. Das wird mit dieser Anordnung erreicht. 
Der Kiivettendurchmesser ist in diesem Falle 


2l *o (3) 
a n- 


a 
d, —d + 
5 j 


Die Bedeutung der Buchstaben ist die gleiche wie oben. Man 
sieht hier, dass es einen bestimmten Wert des Abstandes a zwischen 
Kiivette und Spalt gibt, bei dem ein Mindestwert des Kiivetten- 
durchmessers vorhanden ist. Dieser Abstand ist: 


21 Sof 


nad (4) 


Amin 


Unter den gleichen Voraussetzungen, wie sie beim Beispiel a) an- 
genommen waren, benétigen wir bei amin 61,3 mm fiir den Min- 
destdurchmesser der Kiivette d, 12,.3mm. Zur Fillung dieser 
Kiivette sind bereits 11,8 cm*® ausreichend; wir brauchen also nur 
noch wenig mehr als ein Fiinftel der Fliissigkeitsmenge, die bei der 
ersten Anordung bendétigt wurde. 


38 
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c) Volistindige Abbildung. 


Die am Anfang von Abschnitt 2 formulierte Bedingung fiir die 
giinstigste Ausnutzung der Strahlungsleistung wird erst mit einer 
Anordnung verwirklicht, wie sie in Abb. 3 dargestellt ist. Die erste 








Abb. 3. Vollstandige Abbildung 


Die ganzen Innenriume der Kiivette und des Kollimators sind einander 


durch Abbildung zugeordnet 


Die Linse vor der Kivette bildet die Lichtquelle auf das dem Spalt 
zugewandte Kivettenfenster ab. Die Linse an diesem Kivettenfenster 


hildet das der Lichtquelle zugewandte Fenster auf den Spalt ab. Die 


Linse am Spalt bildet wi 1 Abb. 2 das dem Spalt zuge wandte Fenster 


iatorobjektiv ib 


Linse vor der Kiivette bildet in diesem Falle die Lichtquelle auf das 
zweite Kiivettenfenster ab. An diesem Fenster befindet sich eine 
Linse, die das erste Kiivettenfenster auf den Spalt abbildet, wahrend 
die Linse am Spalt genau wie in Beispiel 6 das zweite Kiivetten- 
fenster auf das Kollimatorobjektiv abbildet. Fir den Abstand a 
zwischen Kiivette und Spalt erhalten wir die gleiche Beziehung wie 
im Beispiel }), fir den Durchmesser der Kiivette dagegen erhalten 


wir in diesem Falle 
(5) 


Mit denselben Zahlen wie vorher bekommen wir jetzt einen Kiivet- 
tendurchmesser von 6,13 mm und ein Volumen von nur 3 ecm? 

Ks drangt sich jetzt die Frage auf, ob es auf irgendeine Weise 
moglich ist, mit einer noch kleineren Flissigkeitsmenge auszukom- 
men Wir haben bei dieser Anordnung die oben aufgestellte For- 
derung verwirklicht; wir haben also die beiden Kiivettenfenster in 
die beiden das Kollimatorrohr begrenzenden Blendenebenen, also 
Spaltebene und Linsenebene, abgebildet Bei gegebener Schicht- 
dicke der Kiivette lisst sich aber die gleiche Bedingung mit ver- 
schiedenen Kiivettenformen erfillen, wenn namlich der Durchmesser 


der beiden Kivettenfenster nicht gleich gemacht wird, die Kiivette 
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also nicht die Gestalt eines Kreis-Zylinders, sondern die Gestalt eines 
Kreiskegelstumpfes bekommt. Es sei deshalb hier kurz der Beweis 
angefiihrt, dass namlich der Zylinder am giinstigsten ist, obwohl 
er schon einmal an anderer Stelle '* gebracht wurde. 

Wenn die Kiivette mit der Schichtdicke s, durch kreisférmige 
Fenster mit den Radien r, und r, begrenzt wird, ist ihr Volumen: 


(6) 


Fiihren wir statt derr den Lichtleitwert ein, also fiir geniigend lange 
Kiivetten das Produkt aus den Flachen der beiden Abschlussblenden 
dividiert durch das Quadrat der Schichtdicke: 


und schreiben wir fiir das Verhdltnis 


(5) 


Hieraus sieht man, dass V ein Minimum hat bei v 1, d.h. also, 
gleichen Lichtleitwert vorausgesetzt, bekommen wir mit der zy- 
lindrischen Kiivette das kleinste Volumen. Der Zusammenhang 
zwischen dem Volumen und dem Lichtleitwert ist, wie man leicht 


sehen kann: 


(9) 


Diese Gleichung bietet eine sehr einfache Moéglichkeit, fiir jeden 
Lichtleitwert das Volumen, das wir fiir eine bestimmte Schichtdicke 
benétigen, anzugeben. Es ist also nur notwendig, den Lichtleitwert 
des Messinstrumentes zu kennen — im Falle des Spektralapparates 
den Lichtleitwert des Kollimators — wobei wir fiir die Objektivéff- 
nung eine kreisférmige Offnung annehmen miissen, die den gesamten 
ausgenutzten Lichtquerschnitt umschreibt, und fiir den Spalt eine 
kreisférmige Offnung, deren Durchmesser gleich der benutzten 


Spaltlinge ist. Daraus erhalten wir mit der Brennweite des Kolli- 
mators seinen Lichtleitwert ZL und damit aus Gleichung (9) zu jeder 
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Schichtdicke s, das Volumen V, das mindestens gebraucht wird, um 
ohne Einschrankung des Lichtquerschnittes arbeiten zu kdénnen. 
Allerdings ist dabei eine Abbildungsanordnung entsprechend Abb. 3 
vorausgesetzt. 

Die L berlegungen dieses Abschnittes lassen sich sogleich auf 
eine Fragestellung anwenden, die beim Arbeiten mit Spektrogra- 
phen gelegentlich vorkommt. Es ist dies die Frage, wie man abzu- 
bilden hat, wenn die Leuchterscheinung in einem zylindrischen Rohr 
(Geisslerrohr) so auf den Spektrographen abgebildet werden soll, 
dass fiir die gesamte Kollimatoréffnung die volle Lange der leuch- 
tenden Schicht zur Wirkung gelangt. Die gleiche Frage ist die nach 
der giinstigsten Abbildung eines mit fluoreszierender Substanz ge- 


fiillten zvylindrischen Rohres gegebener Abmessung. Diese letztere 


Frage kann bei der Abbildung von Ramanrohren auftreten.* 

Wir beziehen uns auf Abb. 3 und nehmen an, dass das Substanz- 
oder Geisslerrohr nach Lange und Durchmesser gegeben ist. Wenn 
die volle Schichtliange fiir alle Teile der Offnung wirksam sein soll 
und Durchmesser sowohl wie Brennweite des Kollimators gegeben 
sind, bleibt als einzige variable Grésse die Spaltlange tibrig. Wir 
kénnen also eine Spaltlange angeben, fur die unter den genannten 
Bedingungen die volle Ausnutzung der Strahlungsleistung mdglich 
ist. Wir haben lediglich den Lichtleitwert des Substanzrohres mit 
dem des Kollimators gleichzusetzen und nach der Spaltlange auf- 


zulosen: 


k 
2l=nd, ; (10) 
. «a 


Der einfacheren Schreibweise halber ist hier mit k, die Offnungs- 
zahl des Substanz- bzw. Geisslerrohres, also das Verhaltnis der 
Schichtlange zum Rohrdurchmesser, beim Kollimator mit k, das 
Verhiltnis der Brennweite zum Linsendurchmesser bezeichnet; n 
ist das Brechungsvermégen der Rohrfiillung. Diese einfache Be- 
ziehung gilt nur unter der Voraussetzung, dass die k gross gegen 1 
sind. 

Der Abstand zwischen dem Rohrende und dem Spalt ergibt sich 
in einfacher Weise: 


(11) 


* Anlass zu diesen Bemerkungen ist die Behandlung der gleichen Fragen 
in einer Arbeit von /. R. Nielsen*®, Wir danken Herrn Dr. Rollwagen, Mianchen, 
sehr fir den Hinweis auf diese Arbeit. 
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Zahlenbeispiel. 
Nehmen wir an, es sei ein Geisslerrohr mit ciner Kapillarenlange 
von 50mm und einer lichten Weite der Kapillare von 2,5 mm in 
Verbindung mit dem in Abschnitt 24 erwahnten Kollimator zu 


benutzen. Die Offnungszahl des Kollimators ist k, 10, die der 
Geisslerréhre k, = 20. Wir erhalten also fiir die ausnutzbare Spalt- 
lange l 0,63 mm und fiir den Abstand zwischen Rohrende und 


Spalt 25 mm. 


3. Wirksame Schichtlinge bei zylindrischer Kiivettenform. 

Nach den Erérterungen des letzten Abschnittes ist es gerecht- 
fertigt, vorzugsweise die Verhdltnisse bei einer zylindrischen Ki- 
vette zu betrachten. In Abb. 4 sind die beiden Kiivettenfenster ge- 


Abb. 4. Geometrische Beziehungen fir die Integration. 


zeichnet. An dem einen Fenster nehmen wir eine strahlende Flache 
an, deren Strahlungsdichte vom Ausstrahlungswinkel unabhangig 
sein soll (Lambert-Strahler). Ein Flachenelement d/, auf dem einen 
Kiivettenfenster im Abstand r, von der Achse ist von einem Fla- 
chenelement auf dem anderen Kiivettenfenster, das von der Achse 
um r, entfernt ist, um die Strecke s entfernt. Die Verbindungslinie 
der beiden Flachenelemente mag mit der optischen Achse der Ki- 
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vette den Winkel e bilden. Dann ist die Strahlungsleistung, die durch 
beide Flachenelemente hindurchtritt: 
n® B* cos*s , , , 
d @* — 10 ' df,df, (12) 


x 


Hierbei ist » das Brechungsvermégen der Kiivettenfiillung, B* 
die Strahlungsdichte am Kiivettenfenster und E der dekadische 
Extinktionskoeffizient der Kiivettenfiillung. Durch Integration 
liber beide Kiivettenfenster erhalten wir die gesamte Strahlungs- 
leistung, die durch die Kiivette hindurchtritt. Die Transparenz der 
Kiivette erhalten wir, indem wir diese Strahlungsleistung durch die- 
jenige dividieren, die wir fir den Fall verschwindender Extinktion 
bekommen wiirden. Es ergibt sich fiir die Transparenz 7 der fol 
gende Ausdruck: 


@* 
* 
D, 


Es,in10 


Aus der gemessenen Transparenz 7 ist die wahre Extinktion FE 
zu berechnen, wenn man anstelle des Abstandes s, der Kiivetten- 


fenster eine wirksame Schichtdicke s einfiihrt: 
] 10-5 


Mit Hilfe von GI 13) erhalten wir dann fiir die wirksame 


Schichtdicke: 


folgendes bedeuten: 


16 j-6 


l 


30.6 k®’ 


65 ] 


6-16-64" 76,8 k* 
l 
2 i8-O1k ~~ Bish. 


Hier ist mit k die Offnungszahl bezeichnet, also das Verhaltnis 
des Fensterabstandes zum Fensterdurchmesser der Kiivette. Diese 
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Gleichungen gelten fiir den Fall der zylindrischen Kiivette, die durch 
zwei kreisférmige Fenster begrenzt ist. 

Die Reihen konvergieren desto besser, je grésser k ist. Auch fiir 
k 2 ist die Naherung, die mit den angegebenen Gliedern erreicht 
wird, noch ausreichend. 

Man sieht an (14), dass s in erster Linie von k abhangig ist. Diese 
Abhangigkeit ist am starksten bei verschwindender Extinktion, sie 
wird mit zunehmender Extinktion geringer. Je grésser die Licht- 
schwachung, desto geringer ist der Beitrag der Strahlen, die unter 
einem Winkel zur Rohrachse verlaufen und deshalb einen langeren 
Weg in der absorbierenden Substanz zuriicklegen. 


4. Kollimatorrohr mit engem Spalt. 


Fiir den Fall eines Kollimatorrohres mit engem Spalt (Abb. 5) 
ergibt sich eine ganz analoge Betrachtung, nur die Gréssen A,, A, 


und A, werden anders: 


Abb. 5. Bezeichnung der geometrischen Gréssen fir 
den Fall eines Kollimatorrohrs mit engem Spalt 


l 


A, tr: [2 


l 
8-164 


~ 





| 192-64 ké 





289 


1440-42 — 
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l 


192-64 k® " 48. 
3 
r "160-4 2 
Fiir den speziellen Fall R l ergeben sich die folgenden Werte: 


5 59 94543 
in ke 00-16k* ° 60480-64 k® 





! ian 
9.6 k2 24,.4k* * 40.9k*’ 





; 209 | 
2%).16k* °£&-56-64 ke 106,7 k* 





107 ] 
~ — - 1340 ke" 


16-140-64 k® 


und fiir den Fall / 0: 


l ] a) 


i6k2 128k* |° 64-64 ke 


1 
24-16 kt 192-64 k®’ 


l 


5. Vergleich mit den Formeln von LANGSTROTH. 


Zum Vergleich mit unserer Formel (13) und den Konstanten, 
die in (16) angegeben sind, kénnen wir die Formel 7 der oben er- 
wahnten Arbeit von Langstroth® heranziehen. Die Formel lautet: 


Pk 

2Ff* 

D* R* H? D* R? 

6 f* 3 f? \ 

Um sie auf die von uns verwendeten Bezeichnungen umzu- 
schreiben, setzen wir zundchst das Brechungsvermégen der Kammer- 
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fillung » = 1. Die iibrigen Bezeichnungen von Langstroth stehen 
mit den von uns verwendeten in folgender Beziehung: 


Es 
;ul= Es, In10 =a. 


Setzt man diese Bezeichnungen ein, so wird aus der Langstroth- 
schen Formel: 
1? l 
lL—o\Gs52 * jek 


(21) 
° 14 1 12 ) | 
Q 40 8o* sy 16-24 k* , 18 89" k? \ 





Der Ausdruck in der ersten runden Klammer entspricht also 
dem ersten Ausdruck fiir A, in (16), der in der zweiten runden Klam- 
mer dem ersten Teil von A, in (16). 


Zahlenbeispiele. 


Um den Unterschied zwischen der wirksamen Schichtdicke 
und dem Abstand der Fenster s, zu zeigen, sind im folgenden zu- 
nachst fiir den Fall der zylindrischen Kiivette mit k = 3 (freier 
Durchmesser beider Fenster gleich einem Drittel des Fensterab- 
standes) fiir verschiedene Werte von E-s, Zahlen angegeben (Tab. 1). 

Fiir den Fall verschwindender Spaltlange und ebenfalls k = 3 
ergeben sich die folgenden Zahlen der Tab. 2. 


TABELLE 1. TABELLE 2. 














0.685 
0,683 


0.576 








Aus Tabelle 1 sieht man also, dass beispielsweise bei E- 8, l, 
also bei einer Transparenz von '/,, zur Berechnung der Extinktion 
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aus der beobachteten Transparenz das 1.0131-—fache von *, als wirk 
same Schichtdicke eingesetzt werden muss Mit zunehmender 
Extinktion wird der Unterschied sehr langsam geringer Am klein- 
sten wird 2 nterschied zwischen s und s, bei verschwindender 
Spaltlange, wie sich aus Tabelle 2 ergibt Diese Zahlen der Tabelle 2 
sind auch dann giiltig, wenn nicht, wie bei lichtelektrischer oder the 
moelektrischer Messung die gesamte Strahlungsleistung, sondern 
wenn photographisch die Bestrahlungsstarke am Spalt gemessen 
wird 


Zusammenfassung. 


Bei der Untersuchung optischer Wirkungen, die der durch- 


ihiten Schichtdicke proportional sind, wie Extinktion und Dre- 

r Polarisationsebene, | Frage nach der wirksamen 

ge des Strahlenweges im Untersuchungsgefass auf. Bei Gefassen, 

die von parallelen Wanden begrenzt sind und bei denen der Quet 
schnitt des Bischels klein ist verglichen mit der dur hstrahliten Lange, 
ist die wirksame Schichtling ch gleich dem Abstand zwischen 
den Fen Bei grossem } ihlenquerschnitt ist die wirksame 
Schicht nge grosser als der Abstand der Fenster. Zundachst werden 
lie verschiedenen Moglichkeiten erdrtert, die Strahlung mit sam 
Mittel: lurch das tanzrohr das Empfangsgerat 
Spektralapparat le! hot ‘ite Bei gegebenetr 
hichtlan inste Flissigkeitsmenge, wenn 
des Rohres in die beiden begrenzenden Blen 

ibbildet Die ginstigste Rohrform ist die zy 

eichbleibendem Querschnitt. Die giinstigsten Ab 

nisse, die auch fiir die Abbildung einer Leuchter 

riultig sind, werden erdértert Die wirksame Schichtlinge 

ir zvylindrische Kiivetten und volle Ausnutzung der kreisfér- 
Begrenzungsfenster ebenso wie fiir den Fall, dass an einem 

der Fenster eine spaltformige Blende angebracht ist, durch eine 
Reihenentwicklung angegeben. Bei absorbierenden Substanzen hangt 
die wirksame Schichtlange von der Extinktion ab. Die Formeln fiir 
spaltférmige Blende an dem einen Rohrende werden mit den friiher 


von Langstroth angegebenen verglichen. 


Résumé. 


Li probl me de la longueur effective du parcours se pose dans toutes 


les mesures optiques ou intervient lep usseur de couche, comme la déte1 
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mination de l’extinction et celle de la rotation du plan de polarisation. 
Dans des cuvettes limitées par des faces paralléles la longueur effective 
est égale A la distance entre ces faces si le diamétre du faisceau lumineux 
est petit par rapport a la longueur traversée. Si le diamétre du faisceau 
est grand, la longueur effective est plus grande que cette distance. On 
examine les diverses possibilités permettant de concentrer le rayonne- 
ment du tube contenant la substance absorbante dans le récepteur: appa- 
reil spectral ou photométre. 

Pour une épaisseur de couche donnée on met en cuvre la plus petite 
quantité de substance lorsqu’on forme les images des deux extrémités 
du tube dans les deux diaphragmes délimitant le champ du photométre. 
La forme cylindrique est la plus favorable. Les meilleurs rapports source- 
image sont examinés 

La longueur effective est développée pour des cuvettes de forme cy- 
lindrique aussi bien en pleine utilisation des faces circulaires qu’avec ad- 
jonction a lune des faces d’un diaphragme en forme de fente. La lon- 
gueur effective varie avec l’extinction des substances absorbantes. 

Les formules développées pour le montage avec diaphragme sont 


commparees aver celles données précedemment pal Lanastroth. 


Summary. 


In measurements of extinction coefficients or optical activity in ro- 
tating the plane of polarisation the length of the absorption cell must 
be accurately known. If the cross-section of the light beam in the cell 
is small compared with its length, the effective length is equal to the 
geometrical length. If the cross-section is comparable with the cell- 
length or larger the effective length is greater than the geometrical 
length by a factor which varies with the extinction coefficient of the 
fluid. The necessary correction factor is calculated for various types of 
illumination. The effect of different optical arrangements of the absorb- 
ing substance in the path of the instrument is examined, and it is 
shown that for a given cell-length the minimum volume of fluid is re- 
quired when the two faces of the absorption cell are imaged on the 


corresponding apertures of the photometer. The case where the light at 


one end of the cell traverses a slit is also examined. 
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Notae. 


(Mitteilung aus dem Moesslaboratorium des Zeisswerkes.) 


Automatische Kassettenverstellung an Spektrographen. 
Von 
P. H. Keek, Jena. 
Mit 2 Textabbildungen. 


(Eingegangen im Mdrz 19147.)* 


Im Zuge der Rationalisierung aller Arbeitsvorginge bei der spek- 
trochemischen Analy se ist es wichtig, den Anwendungsbereich von Zeit- 
schaltgeriten, wie sie sich bereits in vielen Industrielaboratorien einge- 
fiihrt haben, auch auf den automatischen Vorschub der Spektrographen- 
kassette nach erfolgter Belichtung auszudehnen. Wir haben versuchs- 
weise eine einfache Einrichtung gebaut, die sich leicht nachtriglich an 
einem Spektrographen ansetzen lasst. Diese automatische Kassetten- 
verstellung soll nachfolgend kurz beschrieben werden. 

Bei den Spektrographen Q24 und Q12 von Zeiss erfolgt normaler- 
weise die Verstellung der Kassetten iiber eine Spindel, deren Mutterstiick 
durch ein Randel oder eine kleine Handkurbel gedreht wird. Auf das 
Mutterstiick wurde, wie die Skizze in Abb. 1 zeigt, eine Scheibe S mit 
Schnurlauf gesetzt. Die Scheibe besitzt 2 verstellbare Nasen N, und Ng. 
Mit Hilfe eines Gewichtszuges P legt sich jeweils eine der Nasen gegen 
den Anschlag A,, der auf dem beweglichen Anker E eines Relais R ange- 
bracht ist. Wird das Relais nach Ablauf der Belichtungszeit eingeschaltet, 
dann wird A, zuriickgezogen, und infolge des Gewichtszuges dreht sich 
die Scheibe S und damit auch das Mutterstiick. Die Nase N, wird aber 
nach kurzer Bewegung von A, festgehalten. A, ist symmetrisch zu A, 
beziiglich des Ankerdrehpunktes D angeordnet. Erst wenn das Relais R 
wieder stromlos wird, gibt A, die Nase N, frei und die Scheibe S dreht 
sich soweit, bis V, an A, anliegt. Die Kassette steht dann fiir die nachste 
Belichtung bereit. Der zweite Anschlag A, wurde deshalb angebracht, 
damit man unabhangig von der Zeitdauer wird, wahrend der das Relais 
R eingeschaltet bleibt. Ware diese Zeit nimlich etwas linger, als einer 
halben Umdrehung von 8 entspricht, dann wiirde sich die Kassette un- 
beabsichtigt um mehrere Schritte verstellen kénnen. In der skizzierten 
Anordnung erfolgt die Kassettenverstellung um je eine halbe Umdrehung 
des Mutterstiickes. Selbstverstandlich kénnen durch andere Anordnun- 
gen der Nasen beliebige Bruchteile einer-ganzen Umdrehung geschaltet 
werden. 





* Die Arbeit war schon Anfang November 1944 fertiggestellt und der dama- 


ligen Redaktion eingeliefert worden. 





Bei dem ausgefiihrten Versuch wurde die Antriebskraft fiir die Kas- 
settenbewegung einem Gewicht von etwa 1 Kilogramm entnommen. Das 


Gewicht bewerkstelligt den Antrieb tiber einen Stahldraht. Das Ende 


des Drahtes ist fest eingespannt, so dass sich das Gewicht nur um die 





























Abb. 1. Automatische Kassettenverstellung. 


halbe Lange des abgewickelten Drahtes bewegt. Auf diese Weise lisst 
sich der gesamte Verstellungsbereich der Kassette mit einem verhaltnis- 


massig geringen Weg des Gewichtes erzielen. Bei einer serienmissigen 
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Ausfiihrung wird die Antriebskraft einer eingebauten Feder entnommen. 
Abb. 2 zeigt die Versuchsausfiihrung in Verbindung mit einem Q 12. 

Die Betatigung der Kassettenverschiebung kann von einer beliebigen 
Stelle aus erfolgen, indem das Relais & durch einen Druckknopf einge- 
schaltet wird. Meist wird man aber die automatische Steuerung durch 
ein Zeitschaltgerit vorziehen. Mit dem unlaingst beschriebenen Zeit- 
schaltgerat von Zeiss' lasst sich dies sehr einfach erreichen, indem eine der 
zweipoligen Quecksilberréhren Hg 6, 7 oder 8 (s.' Abb. 2, 5. 391) durch 
eine vierpolige Quecksilberréhre ersetzt wird. Die beiden zusdtzlichen 
Kontakte liegen in Serie mit dem oben beschriebenen Relais R an Netz- 
spannung. Nach Ablauf der Belichtungsuhr kippen die Schalter Hg6, 
7 und 8 und schalten den Verschluss vor dem Spektrographen zu und die 
Hochspannung am Funkener- 
zeuger ab. Gleichzeitig wird 
dann durch die zwei zusitzli- 
chen Kontakte der vierpoligen 
Quecksilberréhre das Relais R 
fiir die Kassettenbewegung ein- 
geschaltet. 

Die automatische Kasset- 
tenverschiebung ist bei der 
Herstellung von Abfunkkurven 
von ganz besonderem Nutzen; 
denn dabei wird die gesamte 
Aufnahme vollautomatisch er- 
halten, weil das Zeitschaltgerat 
nach Uberbriickung der Auslé- 
serkontakte den einmal einge- 
stellten Ablauf beliebig oft re- 
petiert. Verwendet man nur 
kurze Zeiten zwischen den ein- 
zelnen Belichtungen, um eine 
méglichst dichte Punktfolge 
fir die Abfunkkurve zu erhal- 
ten, so empfiehlt es sich die 
neuerdings zusitzlich einge- 
baute Vorfunkuhr fiir kurze 
Belichtungszeiten zu verwen- 
den. 


Es sei noch erwihnt, dass Abb 


Automatische Kassettenverstellung. 
das Relais R mit ein oder meh 


reren Kontakten versehen werden kann, die z.B. zur Betatigung eines 
Zahiwerkes oder einer Fernanzeige der Kassettenstellung dienen kénnen. 

Man kann die Automatisierung der spektrochemischen Analyse 
noch weiter treiben und, wie z.B. von O. Masi*? vorgeschlagen wurde, 
ein Funkenstativ mit einer Vielzahl von Funkenstrecken vorsehen, die 
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dann ebenfalls automatisch gewechselt werden. Die Funktion des 
Wechselns der Elektroden kénnte im iibrigen ohne weiteres durch den 


gleichen Spannungsimpuls, der fiir den Kassettenvorschub dient, ausgelést 


werden; ob sich aber eine so weitgehende Automatisierung in der Praxis 
einfiihren wird, muss der Zukunft iiberlassen bleiben. 


Literatur. 


' Keck, P. H.: Zeitschaltgerit. Spectrochim. Acta 2, 389-395 (1944). — 
* Masi, O., e Carlo Mussa: Descrizione di uno spettrografo completamente auto- 
matico. Ric. Scient. 12, 65-69 (1941). 
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Die Emissions-Spektralanalyse. 


Eine kritische Kennzeichnung ihres derzeitigen wissenschaftlichen Gehaltes. 
analysiert an den deutschen Verdéffentlichungen der Jahre 1939-1946. 


Von 


W. Rollwagen, Miinchen. 


Mit der Idee der « homologen Linien » und des « Fixierungspaares 
die Walther Gerlach 1926 veréffentlichte, wurde die analytische Emis- 
sions-Spektroskopie zu einem fruchtbaren Arbeitsgebiet der angewandten 
Physik, wihrend sie bis dahin nur in Sonderfiallen in der Hand des kun- 
digen Physikers zum Erfolg fiihrte. Damit vollzog sich aber ein Wechsel 
der Fragestellung. Es war nicht mehr entscheidend, warum die Analyse 
méglich ist, sondern ob sie — in dem von der Technik geforderten Um- 
fang moglich ist. Die wissenschaftlichen und technischen Zeitschriften 
fiillten sich mit Erfolgsmeldungen auf fast allen Arbeitsgebieten analy- 
tischer Fragestellungen. Der empirischen Arbeitsweise war ein weites 
Betatigungsfeld geschenkt. Dabei war die Methode der homologen Li- 
nien so sinnfallig, dass auch der physikalisch Ungeschulte erfolgreich 
beiten konnte Wie viele bei der Spektror hemie wirksame Einzeleffekte 
damit integral beriicksichtigt wurden, musste ihm allerdings verborgen 
bleiben. Die bald erreichte Genauigkeit von 10 20°, vom Gehalt der 
Probe tibertraf die zunichst gehegten Erwartungen und verfiihrte bei 
den in die Augen springenden und schon oft besprochenen Vorziigen de 
Methode dazu, der Klarung der Grundlagen nicht das gebiihrende Augen 
merk zu schenken Dabei war es dem Physiker und Chemiker imme! 
klar, dass es eigentlich verwunderlich war, dass die vielen bei der Spek- 


trochemie wirksamen Vorginge von der Anregung bis zur Photo- 


platte nicht hiufiger zu Misserfolgen fiihrten Es ist fiir die hier 


redeutete Situation kennzeichnend, dass z.B. die Beobachtung des Ein 


it 


flusses dritter Komponenten zunachst nur eine grosse Zahl gleichartiger 


Beobachtungen nach sich zog, ohne dass damit die Frage nach dem War- 


um einer Lésung niher gefiihrt worden wii Dass Kinfliisse dieser Art 


80 spat erkannt wurden, liegt daran, « , bei héheren Genauig 


keitsansprichen von 2-5 vom Gehalt wirks wurden. Mit dem neuen 
Arbeitsziel dieser zweiten Entwicklungsstufe, héhere Genauigk 
erreichen, wurde daher zunachst hauptsachlich die Zahl der wir 
Einfliisse vermehrt und das Gesamtbild der Methode unklare 

Nur an Hand systematisch ang r Versuc » kénnen dik 


nomenologisch gewonnenen spektrochemischen fi » neu 


i 


reordnet 
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den, um sie dann wieder, differentiell durchdacht und nicht integral er- 
fiihit, als noch wirksameres Werkzeug dem Analytiker der Praxis zu- 
rickzugeben. 

Wir befinden uns mitten in diesem Prozess. Ich erwihne die phy- 
sikalische Klarung der komplizierten Gasentladungserscheinungen, die 
Einbeziehung schwer anregbarer Elemente durch systematische Beriick- 
sichtigung ihres Termschemas, die Ansditze zur Klarung der chemischen 
Vorginge wihrend der Anregung, die elektrotechnische Analyse der An- 
regungsgerate. 

Um diese Arbeit voll wirksam werden zu lassen, muss eine Prizisie- 
rung der Terminologie Hand in Hand gehen, da die Formulierungen durch 
die heterogene geistige Struktur der Bearbeiter oft nicht in der gleichen 
wissenschaftlichen Sprache gefasst sind. Besonders die Arbeiten von 
Kaiser haben hier schon viel mitgeholfen und lassen es zweckmiassig er- 
scheinen, méglichst bald internationale Vereinbarungen zu treffen. 


Im folgenden versuche ich die deutsche Literatur der Kriegsjahre in 


ihrer Bedeutung fiir die mir gegeben scheinende geistige Situation zu be- 
werten und weiche damit bewusst von der gewohnten, mir nur fiir Zen- 
tralbliatter zweckmiassig erscheinenenden liickenlosen Aufzaihlung ab. 
Ich hoffe damit auch dem Wesen dieser Zeitschrift gerecht zu werden, 
deren hohe Aufgabe ich darin sehe, speziell das Forum fir Erkenntnisse 
zu sein, also hauptsichlich dem Aufbau zu dienen. Den Ausbau der Me 
thode allen bekannt zu machen, wird Aufgabe der Fachzeitschriften der 
einzelnen Lander bleiben und in Spectrochimica Acta im Referatenteil 
zu Wort kommen. 


Arbeiten grundsitzlicher Fragestellung. 


Fiir die Anregungsvorginge in der Flamme und im Bogen ist die Er- 
kenntnis, dass alle Komponenten der ausschlaggebenden Emissionsge- 
biete im Temperaturgleichgewicht sind, grundlegend. Mannkopff hat 
in eigenen Arbeiten und in denen seiner Schiller diese Tatsache in allen 
Konsequenzen durchgearbeitet. Die Temperaturverhiltnisse in diesen 
Lichtquellen sind damit exakt erfassbar, ebenso Abweichungen vom 
Temperaturgleichgewicht [27, 13]. Die erfolgreiche Langmuir-Sonden- 
Methode, die im allgemeinen unter stark einschrinkenden Annahmen 
ausgewertet wird, bestétigt ihre wertvolle Verwendbarkeit auch fir 
strenge Annahmen innerhalb der Raumladungsschicht der Sonde [4]. 
Die glickliche Methode, die Entladung frei von Selbstumkehr durch die 
durchbohrte Anode zu beobachten, erlaubt eine Entscheidung tiber die 
Bedeutung der Selbstumkehr und Selbstabsorption fir die Konzentra- 
tionsabhingigkeit der Resonanzlinien. Die Abnahme der Konzentra- 
tionsempfindlichkeit beruht auf der Selbstabsorption der Linien in der 
leuchtenden Schicht [13,14,15]. Zeise errechnet mit der Methode der 
Spektrallinienumkehr dértliche Temperaturen in inhomogenen Flammen 
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[28]. Den analytischen Bedirfnissen naher liegt die Arbeit von Hiibner u. 
Kléukens (6), in der die Intensitatsverteilung im Bild eines Flammen- 
kegels berechnet wird, oder die Untersuchungen von Rollwaqen [16), der 
die relativen Intensitaten von Sr- und Ca-Bogen- und -Funkenlinien unter 
Zugrundelegung der Mannkopffschen Ergebnisse in Abhingigkeit von 
der Bogentemperatur berechnet und damit den experimentellen Befund 
iiber die Abhangigkeit der Intensitaétsverhiltnisse vom Ort der Emission 
und vom Trigergas erkliren kann. Neben diesen Arbeiten, die letzten 
Endes die analytische Methodik vertiefen wollen, waren viele Arbeiten 
der reinen Gasentladungsphysik Zu berticksichtigen, deren Ergebnisse 
erst inbezug auf ihre analytische Bedeutung zu diskutieren waren. Die 
schwierigen deutschen Bibliotheksverhaltnisse gebieten aber, den Zeit- 
punkt fiir eine solche Untersuchung noch hinauszuschieben. Ich erwahne 


hier nur Untersuchungen von Weizel, Systematik von Lichtbogentypen 


[26] oder die Arbeiten von Finkelnburg iber Hochstromkohlebégen [1, 
2, 17]. 

Die grundlegenden Arbeiten tiber die Funkenentladung sind noch 
nicht so tief zum Leuchtmechanismus selbst vorgedrungen. Es wurden 


J 
Os 


aber die unerlisslichen Vorarbeiten dazu geleistet durch die Klarung der 
elektrischen Verhdltnisse, die bis vor wenigen Jahren noch recht ver- 
schwommen waren. Heute sind durch die Arbeiten von Kaiser und Mitar- 
beitern die Zusammenhange und die Wechselwirkung zwischen dem Lade- 
und Entladevorgang vorbildlich klargestellt und damit vor allem auch 
die wichtige Frage, wie gesteuerte und ungesteuerte Entladungen ver- 
glichen werden kénnen [7, 8, 5, 11]. Eine verwandte Fragestellung ergab 
eine gleichermassen befriedigende Vergleichsméglichkeit fiir Abreissbé- 
gen [10]: &4ahnliche Spektren erhalt man bei Ubereinstimmung von Ziind- 
zahl, Brennrhythmus und Effektivstromstairke. An Teilergebnissen aus 
diesen Untersuchungen erwihne ich die sehr wirksame Massnahme, durch 
einen Uberbriickungswiderstand der Analysenfunkenstrecke bei hinter- 
einandergeschalteten Funkenstrecken (z.B. Feussner-Funke) den Ziind- 
verzug zu vermeiden [9] und Beobachtungen tiber den unerwiinschten 
Glimmentladungsfunken und dessen Verhiitung [12]. Von beachtens- 
wertem analytischem Interesse erscheinen weiter die Untersuchungen 
von Schiller und Mitarbeitern, die in einer Glimmentladung durch Elek- 
tronenstoss die Emissionsspektren organischer Molekile erzeugten [20, 
25. 19, 23, 24, 22, 21). Es wire eine dankenswerte Aufgabe, diese An- 
regungsart, ebenso wie die Paschensche Hohlkathodenentladung, speziell 


auf ihre Anwendungsgrenzen fiir analytische Spezialaufgaben zu studie- 
ren. Ich bin mir bewusst, dass das Ziel fiir die Spektrochemie auf eine 
Beschrinkung auf mdglichst wenige Anregungsarten universeller Ver- 
wendbarkeit gerichtet sein muss und dass die grundlegenden Ergebnisse 
einmal unter diesem Gesichtspunkt abgewogen werden miissen, halte es 
aber gleichwohl fiir wesentlich, auch die Gegenfrage zu Ende zu disku- 
tieren, was an letzten analytischen Feinheiten experimentell zuginglich 
wird, wenn die Anregungsart und die apparative Auswahl dem gestellten 
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Problem ganz spezifise! ingepasst wird Die Ergebnisse von Problem 


stellungen dieser Art werden in ihrer Verwendung zwar auf den Spezia 
listen beschral bleiben. aber trotzdem befrus htend Lu 


apektt n 


techr olog 


den Ausbau 
Analysentechnik wirken Man denke nur an das 
pe ind bis jetzt kaum systematisch bearbeitet« 
biet det in Metallen 


Nebe! 1 Arbeiten, die im allg 


emeinen im Rahmen von Arbeits 
einem grésseren Mitarbeiterkreis bearbeitet werden, 


zahlreiche grundsa&tzlich wichtige Ergebnisse, 


jisser Bearbeitung einer analytischen Spezial 


Teil auch als Spezialfrage bearbeitet wurden. Sie 
Abschnitt getrennt bes prot hen und sind nach dem 
dass sie bei weiteren grundlegenden Arbeiten 


verarbeitet ' n miuissen, oder dass sie Anlass 


hit 
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spitze » als viel wirksamer, wie die bis dahin tibliche UV-Bestrahlung. 
Balz, Kaiser und Keck [30| zeigen, dass eine Strahlung 1000 AE diese 
Wirkung verursacht. Nachdem man, wie schon im 1. Abschnitt erwahnt. 
gelernt hat, die elektrischen Vorginge der Funkenentladung zu beher 
schen, durfte man hoffen, auch den Ursachen des Abfunkeffektes auf den 
Grund zu kommen. Erste Ergebnisse bringt Kaiser [37]. Dauernde Ver 
anderungen der Elektroden werden als Hauptursache des Effektes an- 
yesehen. Der Versuch von Mdder und Poetzelberger (38), die Konzentra 
tionsverhiltnisse beim Schmelzen und Verdampfen von Mehrstoffsyste- 
men heranzuziehen, scheint nicht das Wesentliche zu treffen 

Besonderes Interesse verdienen zwei Arbeiten von van Calker. In 
32| wird die konzentrationsabhangige Schwarzungsdifferenz zweier Li- 
nien des zu analysierenden Elementes zur Gehaltsbestimmung herange 
zogen. Es bleibt abzuwarten, wie weit die Ausniitzung solcher « Stér- 
effekte » fiir quantitative Analysen verwertbar ist. Bis jetzt ist die Me 
thode fiir Wismut in Zinn, Blei und Zink erprobt 


In der anderen Arbeit 31 velingt ran Calker eine el 


gante Lésung, 
As in Cu zu bestimmen, und die wichtige Erkenntnis, wie stark chemische 
Wechselwirkung: das analytische Ergebnis beeinflussen kénnen Der 
Einfluss des Luftsauerstoffes wird fiir die Stérung der Analyse durch 
dritte Komponenten als entscheidend angesehen und durch Verwendung 


von C als Gegenelektrode vollkommen ausgeschaltet 


Die bisherige Charakterisierunyg bedarf in zwei Richtungen einer nicht 
unwesentlichen Erginzunyg. Einmal miissen die neuen Erfahrungen und 
Methoden beriicksichtigt werden, und zum anderen die apparative Ent 
wicklung einschliesslich des vyanzen Handwerkszeugs fiir die analytische 


Tagesarbeit 


Neve Erfahrungen und Methoden. 


Eine wesentliche Verbesserung det Nachweisemptindlichkeit erreicht 
Preuss (52) durch fraktionierte Destillation der Proben und Ottemann 
(50). der nach dem verfeinerten Sublimationsverfahren von Rose und 
Bése arbeitet Dabei werden die wihrend des Anheizens entwickelten 
Gase im Geisslerrohr angeregt; die einzelnen Sublimate, die sich an einen 
Quarzrohr mit einem Temperatur-Gradienten von 100-1200 
niederschlagen, lassen sich einzeln herausgelést nach Mannkop/ 
tere analvsieren Ncheibe und Martin 53! beschreiben eine \nordl! 
zur Mikroanalvse, die Anstoss zu einer lebhaften Weiterentwick! 
wurde. Thanheiser und Heyes (54) isolieren die Abfunkstelle entweder 


mithilfe eines durchbohrten Glimmerplittchens oder Heyes [44] durch 


ein mit Paraffin fixiertes Gipsplattchen. Die Méglichkeit, den Funkenort 


wihrend der Aufnahme zu kontrollieren, wird allerdings dabei aufgege 
ben. (Amerikanische Autoren behalten diese Méglichkeit bei und ver 
einfachen die Scheibe-Anordnung durch einfachen Umbau eines binoku 


laren Mikroskops Von Thanheiser und Heyes (49, 55| ging auch An- 
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regungen aus, Linienintensitaten elektrometrisch direkt zu messen 
Durch die technische Vervollkommnung der Sekundarelektronenverviel 
facher kommt aber diesen Arbeiten nur mehr historisches Interesse zu. 
Ehrenberg |42| analysiert mit Erfolg unregelmissige Splitter quantitativ, 
wenn sie in eine Tragerelektrode einpresst; nur muss die Auswertung 
sinnvoll modifiziert werden Gattere) i3| beschreibt eine Methode, 
kleinste Mengen Eu in Sm quantitativ zu bestimmen, indem er 4 S-Werte 
der Sm Linien als Konzentrationsmarken in die Eichung einbezieht. 
Vann berichtet [47, 48), dass bei Lésungsanalysen eloxierte Al- oder Mg 
Elektroden gute Dienste leisten. Die Saugfihigkeit der Eloxalschichten 
reicht aus und die leidigen (‘N-Banden sind damit vermieden. Paul und 
Karreth 51) bestimmen F auf dem Umweg iiber eine chemische Bindung 
des F als Si-Tetrafluorid und Spe ktrochemische Analyse des Si Das Sik, 
wird zu diesem Zweck in 10 Bleioxyd und 90° Borsiureanhydrid 
absorbiert Schliesslich sei noch auf eine Arbeit von Leutirein 

gewiesen, der zeigt, dass Vergleichslésungen mindestens 0.1°,ig sein 
miissen, um bei lingerer Aufbewahrung konstant zu bleiben. Schwa 
chere Konzentrationen darf man nur unmittelbar vor der Verwendung 


in QWuarzgetassen ansetzen 


Das Handwerkszeug. 


Wissenschaftlicher Fortschritt und apparative Vervollkommnung 
vyehen Hand in Hand. Wir behandeln hier die Entwicklung des « Hand 
werkszeugs h 1uptsa hlich nach dem Gesi htspunkt, ob es zu exakteren 
experimentellen Ergebnissen fiihrt, erst in zweiter Linie nach dem Ge- 
sichtspunkt, ob es die analytische Arbeit bequemer und schneller erle- 
digen lasst. 

Auf dem Gebiet der Anregung ist wenig grundsitzlich Neues zu be 
richten. Fur die Flamme beschreiben Schnell (95), Rauterberg und Knip 
penberg |91|, Herrmann und Lederle (73), Schmitt und Breitwieser |94| De 
tails, wie neue Zellentypen, Anzeigegerate, Druckminderer, Brennerfor- 
men. Empfindlichkeit und Genauigkeit des Nachweises wurden dadurch 
verbessert Ein ganz neuartiger Brenner von Baum [60] muss bei syste 
matischen Untersuchungen beriicksichtigt werden. Die apparativen Ver- 
besserungen der gesteuerten Funken- und Bogenentladung kénnen ohne 
detaillierte Beschreibung erwihnt werden, so wesentlich die damit er 
reichten exakteren Anregungsbedingungen gerade bei unserer Art det 


Fragestellung auch sind [62, 74, 79, 80, 83, 8&5, 86 


Die photographische Platte, der neuralgische Punkt der Spektroche- 


mie, hat viele Bearbeiter gefunden. Seidel [98] hat mit seiner langst an- 
erkannten Transformation, die eine Streckung der Schwirzungskurve 
fiir kleine Intensitaten gibt, einen schmerzlichen Punkt mit genialer List 
aus dem Weg geraumt Kaiser schlagt exaktere Naherung unter Bei- 
behaltung des Prinzips vor.) Eine Zusammenstellung des in Deutschland 
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gebrauchten Plattenmaterials bringt Hérman [75] fiir Agfa-Fabrikate. 
Die Normierung und Beriicksichtigung der Spezialbediirfnisse bedeutet 
einen grossen Fortschritt. Dazu gehéren auch die Vorschriften fiir Schnell- 
entwicklung, die besonders von Jaenicke [77| und Kaiser [81] bearbeitet 
wurden. Die Entwicklung von Halogensilberfilmen aus Hydrat-Cellulose 
[64] verdient Beachtung und verspricht neue Méglichkeiten. (Geradli- 
nige Schwarzungskurven bis S = 4.5; y bis 3,24!) Die Auswertung der 
Plattencharakteristik wird erleichtert durch die Verwendung verkiirzter 
Filter [69, 78]. Der gesamte Intensitaétsbereich wird dabei in méglichst 
gleichmassige Stufen unterteilt, wenn jede mdégliche Stufenkombination 
verwertet wird. Auch ein neues Graufilter, neutral von Ultrarot bis Ul- 
traviolett, kann weiterhelfen [101]. Wer Letztes an Genauigkeit aus der 
Photoplatte herausholen muss, kann sich bei Oberguggenberger {89| Rat 
holen, der nach einem einfachen Verfahren Schichtdickenfehler ausschal- 
ten kann. Die Frage der Plattenempfindlichkeit tritt wenig in den Vor- 
dergrund. Schmiescheck {|93)| berichtet tiber die Hg-Sensibilisierung. Der 
Einsatz im praktischen Betrieb dirfte bei quantitativem Arbeiten pro- 
blematisch bleiben. Angeregt durch die schénen Arbeiten von Kaiser 
liber Fehlerbestimmung hat besonders Schéntag [96| ausgedehnte Plat- 
tenfehlermessungen mitgeteilt. Die Frage des Auflésungsvermégens 
behandelt Hansen [70]. Die Entwicklung neuer Photometer brachte ausser 
dem Schnellphotometer von Hansen [72] mit einer besonders elegan- 
ten Skalenablesung kaum wesentliche Fortschritte. Die in anderen Lan- 
dern reichlicher verwendeten elektrischen Méglichkeiten sind in Deutsch- 
land noch kaum industriell verwertet, obwohl es an Arbeiten dariiber 
nicht fehlt, z.B. Wernick [104]. Poetzelberger [90| versucht eine direkte 
4 S-Messung iiber zwei Galvanometer. Der Aufwand ist aber wohl zu 
gross, vor allem, wenn man bei den tiblichen Photometern logarithmische 
Skalen verwendet [56]. 

Von Spektrographen gibt es wenig zu berichten. Das neue Zeiss-Mo- 
dell QG 55, ein Littrow-Spektrograph mit 1,75 m Brennweite (fiir 2690 AE) 
wird von Géssler [66) mit anderen bekannten Typen verglichen. Die 
Kenntnisse tiber Spektrographen werden vertieft durch eine Arbeit von 
Hansen [71] und vor allem durch zwei Untersuchungen von A. Hammer 
(67, 68). Er klart zum ersten Mal exakt die Begleitlinien bei Youngscher 
Montierung von Quarzspektrographen und die praktisch erreichbare 
Auflésung von Prismenspektrographen. Uberraschend wird fir viele 
das Ergebnis sein, dass man praktisch durch Drehen der Prismen aus 
dem Minimum der Ablenkung heraus nahezu genau so bis an die Grenze 
der Auflésung des verwendeten Prismensatzes herankommt, wie durch 
Vergrésserung der Kamerabrennweite. Wie weit der von Steubing [100] 
beschriebene Spektrograph einen Fortschritt darstellt, lasst sich ohne 
genauere Unterlagen schwer entscheiden. An kleineren Verbesserungen 
sind vielleicht erwaihnenswert die neue Anordnung von Kollwagen (92) 


zur bequemen visuellen Spektrenauswertung (Analysenspektrum und 


ausgewertetes Testspektrum erscheinen in gleichen Farben unmittelbar 
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untereinander) und die Massnahmen von Seith [99|, Balz [58) und Térék 


102), die den praktischen Betrieb teils sparsamer, teils « narrensicherer 


machen. 
Neue Funkenstative findet man bei [84, 87, 106 
Der Gedanke des Zeitschaltgerites ist naturgemidss in vielen Varian- 
ten verwirklicht worden [57, 59, 61, 105, 88, 82!, ebenso die Idee des 


und wohl auch in der nachsten Zeit die 


Doppe!projektors 65. 103, 9 } 


verschiedenen mdglichen auf Owens zuriickgehenden Rechenbretter [76, 
63 }. 

Es sind bis jetzt 106 Arbeiten beriicksichtigt. Die Zahl der Verdéffent- 
lichungen im betrachteten Zeitraum liegt bei ca. 300 Arbeiten. Von den 
verbleibenden 200 Arbeiten sind 30 Lehrbiicher, zusammenfassende Be- 
richte oder Tabellenwerke, einige beschaftigen sich mit Organisationsfra- 
gen, wie Leitprobenbeschaffung oder Nachwuchsschulung und der Rest 
von ungefahr 160 Arbeiten erfasst die Unzahl mitihevoller Kleinarbeit, 
ohne die die Spektrochemie nie zu dem geworden wire, was sie schon ist. 
Gerade diese Arbeiten zeigen, dass der Anwendungsbereich noch lange 
nicht abgesteckt ist und dass wir gut daran tun, das Fundament so weit 
als méglich auszubauen Der Bericht soll ein Versuch sein und eine An- 


regung, die vielen Quellen in einen Strom zu leiten 
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Symposium fiber Farbe und Elektronenstruktur 
Komplexer Molekiile. 
Bericht von 


Gi. Milazzo. 


({m 30.31 Dezember 1946 wurde zu Evanston IIL, und Chicago, 
Ill., ein Symposium tiber Color and Electronic Structure of Complex Mol- 
ecules veranstaltet. das das E.vrecutive Committee of the Division of Physi- 
cal and Inorganic Chemistry of the American Chemical Society organisiert 
hatte Mehrere der hier vorgelegten Arbeiten wurden in Chemical Re- 
views 41, 201-419 (1947), verdffentlicht Die Arbeiten, die im allgemeinen 
mehr physikalisches als chemisches Interesse besitzen, seien hier kurz 


bespro¢ hen. 


Mulliken, R. S.: Quantum-mechanical Methods and the Electronic 
Spectra and Structure of Molecules. Chem. Rev. 41, 201-206 (1947). 

Die Arbeit ist theoretischer Natur und befasst sich mit Untersuchungs- 
methoden, besonders mit den Methoden der Atom- und Molekelbahnen. 


Mulliken, R. S.: The Structure of Diborane and Related Molecules. 
Chem. Rev. 41, 207-217 (1947 

Theoretische Untersuchung der Diboranstruktur. Das Briickenmo- 
dell erscheint wahrscheinlicher. 


Mulliken, R. S8., and C. C. J. Roothan: The Twisting Frequency and 
the Barrier Height for Free Rotation in Ethylene. Chem. Rev. 41, 219- 
(1947). 


Theoretische Untersuchung der freien Rotation des CH, = CH, - 
Molekiils unter Verwendung der “ Molecular-Orbital ” - Methode. Die 
90°-Struktur ergibt sich als die stabilste 


Herzfeld, K. H.: Electron Levels in Polyatomic Molecules Having 
Resonating Double Bonds. Chem. Rev. 41, : 256 (1947). 

Es besteht eine Analogie zwischen der Resonanz von Doppelbindun- 
gen und der mechanisch g*koppelten Oszillatoren oder gekoppelter Wech- 
selstromkreise. Der Effekt von elektronegativen Substituenten wird 
als Migration von Elektronen im Resonanzsystem gedeutet. 


Price, W. C.: The Effect of Alkyl Substitution on the Spectra and 
lonization Potentials of Some Fundamental Chromophores. Chem. Rev. 
$1, 257-272 (1947). 

Alkylsubstituenten in Chromophorgruppen erniedrigen deren Ioni- 
sationspotential. Diese Erniedrigung wird als ein Stabilisierungseffekt 
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der Alkylgruppen des resultierenden Molekilions gedeutet, das gréaser 
zu sein scheint, als es die Hyperkonjugationstheorie voraussieht. 


Matsen, F. A., W. W. Robertson and R. L. Chuoke: The Near Ultra- 
violet Absorption Spectra of Monoalkyl-Substituted Benzenes. Chem. 
Rev. 41, 273-279 (1947). 


0-0-Verschiebung, Intensitat und Intensitatsverteilung der Spektren 
von Toluol, Athylbenzol, n- und Isopropylbenzol, n-, sek. und tert. Bu- 
tylbenzol zeigen, dass die CH,-Guppe am meisten, die tert. Butylgruppe 


am wenigsten hyperkonjugiert sind. 


Sponer, H.: Electronic Transitions in Trisubstituted Benzenes in the 
Near Ultraviolet. Chem. Rev. 41, 281-291 (1947). 

Das Spektrum von sym. Trichlor-benzol und sym. Trimethyl-benzol 
gehéren zu einem verbotenen Elektroneniibergang, der durch Uberlage- 
rung unsymmetrischer Schwingungen ermédglicht wird. Der den Spektren 
der beiden unsymmetrischen Trichlor-benzole zugrunde liegende Elektro- 
neniibergang dagegen ist erlaubt wegen der niederen Symmetrie der Mo- 


lekiile. 


Carr, E. P.: Electronic Transitions in the Simple Unsaturated Hy- 
drocarbons. Chem. Rev. 41, 293-299 (1947). 

Die Spektren aller ungesdittigten KW-Stoffe werden der Anregung 
eines 2-Elektrons der Doppelbindung zugeordnet und, ahnlich den Atom- 
spektren, als Rydbergserien gedeutet. Auf Grund dieser Anschauung wer- 
den verschiedene physikalische und chemische Rechnungen durchgefihrt. 


Platt, J. R., and H. B. Klevens: Absolute Absorption Intensities of 
Alkylbenzenes in the 2250-1700 AE Region. Chem. Rev. 41, 301-310 
(1947). 

Die Spektren von Benzol, Toluol, Athylbenzol, o-, m- und p-Xylol 
in n-Heptanlésung zeigen im Gebiet von 2250-1700 AE zwei Elektro- 
neniiberginge: bei ~ 2100 AE: e~ 8000, und bei ~ 1900 AE: e-~ 10000. 
Substitution verursacht Rotverschiebung. Die diffusen Schwingungs- 
banden im Gebiet von 2100 AE mit 4¥ ~~ 950 em- werden als Pulsa- 
tionsschwingungen des Ringes gedeutet. 


Holdsworth, R. S., and A. B. F. Duncan: Intensities of Electronic 


Transitions in Aliphatic Ketones in the Vacuum Ultraviolet. Chem. Rev. 
41, 311-316 (1947). 

Methylithylketon, Methyl-isopropylketon, Methyl-tert.-buthylketon, 
Diathylketon, Di-isopropylketon und Di-tert.-buthylketon zeigen bei 
51000 und 60000 cm- zwei Elektroneniiberginge, deren Eigenschaften 


untersucht werden. 
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Rodebush, W. H.: The Correlation of Resonance Structure with Ul- 
traviolet Absorption in Nitrosubstituted Organic Molecules. Chem. Rev. 
41, 317-323 (1947). 

Die klassischen Begriffe von Auxochrom- und Chromophorgruppen 
werden mit den heutigen Anschauungen tiber Elektronenstruktur in 
Verbindung gebracht. Bei der Diskussion der Resonanz und des Induk- 
tionseffektes wird am Beispiel der Nitroparaffine der Einfluss der Struk- 
tur auf Resonanz und Absorption gezeigt. 


Brooker, L. G. 8., F. L. White, R. H. Spraque, 8S. G. Dent, Jr., and G. 
van Zandt: Steric Hindrance to Planarity in Dye Molecules. Chem. Rev. 
41, 325-351 (1947 

Auf Grund der Absorptionsspektren im sichtbaren Gebiet wird die 
riumliche Behinderung verschiedener Farbstoffe zur ebenen Konfigu- 
ration untersucht und diskutiert. 


Jones, R. W The Ultraviolet Absorption of Anthracene Derivatives. 
Chem. Rev. 41, 353-371 (1947). 

Gewisse Substituenten verschieben das Absorptionsgebiet im Spek- 
trum des Anthracens. Diese Verschiebung hangt ab von der Natur und 
der Stellung des Substituenten. Als mégliche Deutung werden die Ener- 
gieanderungen des Grundzustandes un ingeregten Zustandes vor 
geschlagen sowie die besondere Stellung des Substituenten inbezug auf 
bestimmte Molekilrichtungen 


Klotz, J. M The ffect of Salts and Proteins on the Spectra of Some 
Dves and Indicators. Chem. Rev. 41, 373-399 (1947 


Die Einwirkung von Salzen und Proteinen auf die Absorptionsspek- 


von Farbstoffen und Indikatoren kann allgemein elektrostatisch 
werden als Folge der Bildung einer Elektronenwolke oder eines 
Komplexes. Dazu kommen noch andere spezifische Einfliisse der Salze 
ind Proteine. Untersuchungen dieser Art gestatten eine tiefere Kenntnis 


der Elektrolyt ind Proteinsysteme 


Kasha, M Phosphorescence and the Rdéle of the Triplet State in the 
Electronic Excitation of Complex Molecules. Chem. Rev 41, 401-419 
(1947 

Der obere Anfangszustand mehrerer phosphoreszierender Stoffe ist ein 
Triplett-Zustand und der der Phosphoreszenz zugrunde liegende Elek- 
troneniibergang ist meistens ein Triplett —» Singulett-Ubergang. Die 
Identifizierung des metastabilen Zustandes ; eines Triplettzustandes 


ist physikalisch und chemisch von der grossten Bedeutung 
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Libri et Synopses. 





Harrison, G. R., R. C. Lord and J. R. Loofhourow: Practical Spectros- 
copy. New York: Prentice-Hall 1948. 605 pp. 

This volume, compiled jointly by a physicist, a chemist and a bio- 
physicist, attempts to give a comprehensive view of spectroscopy as it 
is used in these three branches of science. They have avoided both the 
historical and the exhaustive treatment of the subject, and have included 
matters of detail about theory and technique but not about applications 
of the methods described. 

After an introductory survey of the scope of spectroscopy the next 
four chapters describe the instruments used principally for emission spec- 
troscopy. As one would expect from workers at the Massachusetts Insti- 
tute of Technology, this is a first-class review of the subject, and the bib- 
liography is up to date as far as 1947, at least for American work. The 
comparison of prism and grating instruments is discussed ; ‘th, and 
in an unusual table the authors present the numbers of lines per inch re 
quired on a concave grating to match the dispersion of a 60° prism of 
quartz or of glass at several wave-lengths. The chaptet on the care and 
adjustment of grating and prism instruments reveals the extra work nec- 
essary to get the best from a grating as compared with a prism spectro 
graph. 

The chapter on the illumination of the spectroscope covers the subject 
lucidly, except for a slip on p. 130 where a line appears to be missing from 
the text. The use of photography in recording spectra is discussed with- 
out mention of reciprocity-law failure, this subject (though not in the 
Index) is dealt with briefly in the chapter on Photographic Photometry. 
Both non-recording and recordifNg micro-densitometers are briefly de 
scribed in the same chapter. 

The origins and underlying regularities of atomi spectra and of mo 
lecular spectra are dealt with in two long chapters, which give an admi 
rable survey but are not as well provided with literature-references as 
other parts of the text. 

Absorption spectrophotometry is not entirely segregated from emis 
sion spectra, but is dealt with in three chapters: one for the ordinary 
range of ultra-violet and visible, one for the infra-red and one for the va 
cuum ultra-violet region. Techniques of absorption measurements are 
divided between the sections on “* The measurement of spectral intensi- 
ties and ‘** Absorption Spectrophotometry so that the former covers 
modern methods of non-photographic measurement for both emission 


and absorption spectra for the whole range of wave-lengths from 2000 A 
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Qualitative and quantitative spectrochemical analysis each receive 
one chapter, and here again the references to published papers are very 
selective, not even including the major bibliographies. For quantitative 
analysis the use of logarithmic sectors is referred to, without going on to 
their improvement as step-sectors or step wedges, but the survey extends 
to the modern use of Geiger-Miller counters and electron-multiplier 
photo cells 

A final section on interference spectroscopy explains how the limits 
of resolving power can be reached, and why this sort of measurement is 
useful. The book is one which will be welcomed by every teacher of spec- 
troscopy, and by many students and teachers of associated subjects. It 
is not a text-book for the industrial spectroscopic laboratory unless this 


is also a research laboratory. 
H. S. van Someren (Broxbourne). 


Venable, W.M.: The Interpretation of Spectra. New York: Reinhold 
Publ. Corp. 1948. VI, 200 pp. s 6.00. 

Im erklarten Gegensatz zu der Quantenmechanik versucht der Vf. 
eine Spektrallinienklassifikation, die eine Deutung der Emissions- und 
Absorptionserscheinungen unter Beibehaltung der klassischen elektro- 
magnetischen Vorstellungen zulisst. Nach jahrzehntelangem Probieren 
und Rechnen unter standiger Beniitzung der schon vorliegenden Einord- 
nungen bietet er eine Klassifizierung des Wasserstoffspektrums, die 
einheitlich Linien- und Viellinienspektrum dieses einfachsten Elementes 
darstellen kann mit Hilfe von zwei Haupttermen, «a 109678 em-! 
und «db 117 754.43 em-'!, die in gesetzmassiger Weise kombiniert, die 
entsprechenden Frequenzen ergeben Nach Durchbesprechung einiger 
reprasentativer Spektren und einem Exkurs tiber Réntgenspektren legt 
er auf Grund seiner Ergebnisse ein neues Atom- und Molekiilmodell vor 
und spricht zum Schluss noch tiber Kernstruktur und Lichtather. 

Der Vf. ist der Ansicht, dass Atome nur kontinuierliche Spektren 
aussenden kénnen, dass die Linienspektren auf «lineare » Molekile zu- 
ruckgehen. So werde die erste Lymanlinie von einem zwei-atomigen li- 
nearen Molekiil erzeugt, die zweite Linie von einem drei-atomigen, die 
dritte von einem vier-atomigen usf. Balmer- und Paschenfrequenzen 
kénnten aufgefasst werden als Differenzen von Lymanfrequenzen. Das 
Viellinienspektrum des Wasserstoffs habe seinen Grund in Molekilen, 
die neben der « a »-Form (die allein verantwortlich sei fiir die Hauptserien) 
noch die « b»-Form enthalten. Auf weitere Einzelheiten kann hier nicht 
nihet elngegangen werden. 

Wenn auch nicht abgeleugnet werden soll, dass der Vf. eine ungeheure 
Arbeit und viel Scharfsinn aufgewandt hat und tatsachlich manche Li- 
nien einordnen kann, die sich bisher einer Klassifizierung entzogen, so 


ist es doch « praktisch ausgeschlossen », « die bei der Anregung der Spek- 


trallinien sich ergebenden Erfahrungstatsachen wesentlich anders zu 
deuten als durch die beiden Grundpostulate der Bohrschen Theorie 
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(W. Pauli: Quantenmechanik, in Hb. Phys. Bd. 23, 58. 8 [1926]). 


J. Junkes (Castel Gandolfo). 


Mitchell, R. L.: The Spectrographic Analysis of Soils, Plants and Related 
Materials. Harpenden (England): Commonwealth Bur. of Soil Science, 
Techn. Comm. No 44, 1948. 183 pp. 12s. 6d. 

This modestly titled “* Technical Communication is a combined 
text-book and bibliography of spectrographic analysis as applied to non- 
metallic materials. It covers a field which no other author has attempted, 
and will be indispensable to any spectroscopist who wishes to attempt 
more than routine metallurgical analysis. 

The book is written so strictly from the point of view of the spectros- 


copist keen on quantitative work that its arrangememt is unorthodox, 


and it is not to be judged as one would judge a text-book. In a way it is 
complementary to the book by Moritz reviewed in this Journal (Spectro- 
chim. Acta 3, 125 [1947]) in that one needs to have read both works to 
get a good view of modern trends in analytical spectroscopy. 

In an introductory chapter spectrographs are briefly described, wi- 
thout introducing the term “ resolving powe1 and in the next chapter 
enough is said about the theory of spectra in five pages to stimulate the 
curiosity of a chemist who is not frightened of mathematics. Then in much 
more detail the author describes photographic plates and methods of 
using them for measuring line intensities. This covers plate calibration, 
the use of a step-sector and microphotometer, and the variable internal 
standard method for quantitative analysis as well as a simple but accu 
rate method of making background corrections for spectra. There is also 
enough said about other methods of plate calibration and about graph- 
ical calculators to enable the reader to select another method of quanti 
tative analysis if this one is not appropriate to his problems. This chapter 
is supplemented by tables in the appendix for converting galvanometer 
deflections to densities and for using Gaussian subtractive logarithms 
for background correction. 

The next five chapters deal with light-sources for spectrum analysis, 
first with flames, then ares, and then a short section on spark sources 
which only covers three pages, but gives a score of useful references to 
other sources of information. Spectroscopists who have an analytical 
problem which can not be solved using their usual spark source will find 
every possible alternative fully discussed in these chapters. 

First the flame methods of analysis are considered, with an up-to 
date description of the various types of burner used for solutions by fol 
lowers of Lundegardh, and also with methods of introducing solids into a 
flame on paper. Just half of the elements which can be estimated spec 
troscopically can be dealt with in flames. 

Then the normal direct-current are with various types of electrodes 
is described, and its value for semiquantitative analysis is emphasized. 
This leads to a chapter on the cathode-layer method in which carbon 
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electrodes are used and only part of the radiation from the are is used to 
illuminate the slit. The increased sensitivity obtained in this way has 
led to its being used for soil analysis at Aberdeen for many years, and 
details are given of quantitative estimation by an internal standard meth 
od widely applicable to minera! Sometimes calcium carbonate, some 
times alumina, are used as matrix of the powder to be analysed, and 
for plant ashes as well as minerals satisfactory accuracy is obtained if 
bat kground corrections are made The authors usually express their re 
sults in parts per millions, and one realizes the advantage of this form 
when in occasional quotations from other analysts analyses are printed 
with four ze ‘ h decimal point of a percentage. 
‘xt chapter deals with interrupted d. ¢. arcs, low-voltage and 
e alternating current ares, and special source units which are 
regarded ; controlled ares triggered by sparks rhis type of source 18 
now increasingly popular, and the literature is adequately reviewed. 
deal with the preparation ol plant and soil samples, 
preconcentration I ethods: after which separate sec- 
estimation of the alkali metals, of rare earths, and of 
is Boron which special difficulties or impor- 
i survey or the ippli itions of the methods described 
bibliog! iphy, which includes some 700 references The 
can best be higed trom a sample ind the reviewer 
e subject inalVSIs For this about two dozen papers are 
the period 1931-1947 Four of these are not to be found in the 
bibliographies published by the American Society for Testing Ma 
who however, have about 32 references to water analysis for the 
The three volumes of Spectro hemical Abstracts 
this subject, but of these again two are not in 
thing mussing a subject-index of elements, the text pro- 
vides the equivalent of this for the alkali metals, boron, fluorine, lead, 
phosphorus, selenium, thallium, tungsten and the rare earths. 

If a uier only wants to know the most sensitive are spectrum lines 
for any } element, he will easily be able to find these in the short 
spectrum-atias which complete s the volume This covers the wave-length 
rang yf 2480-8100 A in a length of 220 cm and has an iron comparison 
spectrum as well as a list of the most useful lines in analysis. The matrix 
of silica, alumina and iron oxide serves to indicate where interference 
from the lines of these co™mon elements is to be expected. 


FF. H N ran Someren Broxbourne). 


Report on Standard Samples for Spectrochemical Analysis. Philadelphia: 
Amer. Soc. Testing Materials, Tech. Publ. No 58-A, 1947. 23 pp. § 1.25. 


This report is largely a catalogue of the standard samples which can 
be pure hased for analytical use which are of suitable form for spectros- 


copy, and which have been prepared in the U.S. A. or Great Britain. It 
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includes iron and steel standards (about 60) and nearly two hundred alu- 
minium alloys from various sources as well as alloys of magnesium, zinc, 
tin and lead; the last four groups from the U. 8. A. only. A few copper 
alloys and some pure metals are also listed, the latter come largely from 
the British firm of Johnston, Matthey Ltd. Salts and some solutions of 
metallic salts of known purity are also listed as well as a selection of re- 
fractory and ceramic materials in powder form. 

The value of the report is enhanced by a most practical discussion 
of the nature of primary and secondary standard samples, and of refer- 
ence samples. This is accompanied by information on the form which 
standard samples should take, and the precautions necessary to secure 
their reliability. All this should be studied by any organization which 
intends to market samples as spectrographic standards, and also consid- 
ered by anyone who wonders why standard samples seem to be expensive. 

Without such lists as these, spectroscopists in need of pure materials 
must waste a lot of time in trying to borrow or exchange samples. This 
list now needs to be supplemented by one for European continental sour- 
ces of standards, and it is to be hoped that associations of spectroscopists 
wherever they exist will consider it one of their functions to sponsor such 
lists. 

H. 8S. van Someren (Broxbourne). 


Gaydon, A. G.: Spectroscopy and Combustion Theory. (Second and Re- 
vised Edition.) London: Chapman and Hall Ltd. 1948. 242 pp., 13 fig., 
$ pl. 25s. 

Der Verfasser behandelt den Beitrag der Spektroskopie zur Kenntnis 
der Verbrennungserscheinungen und bespricht die neuesten Untersu- 
chungsergebnisse auf diesem Gebiet. Solange die Untersuchung der leuch- 
tenden Flamme nur auf den Nachweis einiger Wellenlangen beschrankt 
war, trug die Spektroskopie nur wenig bei zur Kenntnis der Vorginge 
in der Flamme. Erst als es mit Hilfe der quantentheoretischen Vorstel- 
lungen gelang, einige komplexe Bandenspektren zu analysieren und die 
Anwesenheit einiger Radikale, wie CH, OH, C, und NH, nachzuweisen, 
gewann sie an Bedeutung. 

Die Theorie der Molekularspektren wird in einfacher Weise geboten, 
sodass sie auch dem Nicht-Spezialisten willkommen sein wird. Jedes 
Kapitel ist in sich abgeschlossen; so ist der Leser, den nur ein gewisses 
Gebiet interessiert, nicht gezwungen, das ganze Buch durchzulesen. 

Das erste Kapitel bringt eine elementare Theorie der Molekilspek- 
tren, soweit sie zum Verstindnis der praktischen Anwendungen unent- 
behrlich ist. Im zweiten Kapitel werden die Bedingungen behandelt, 


unter denen quantitativ verwertbare Spektren erzeugt werden kénnen. 

Die folgenden Abschnitte beschreiben die Emissionsspektren ver- 
schiedener Flammen, wie die des Wasserstoffs, der Kohlenwasserstoffe, 
des Kohlenoxyds, der Stickoxyde, der Schwefeloxyde, des Schwefelwas- 
serstoffs und der Halogene. Dann wird im 10. Kapitel die Anwendung 
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ler Absorptionsspektroskopie auf das Studium der Verbrennung behan- 
lelt und im 11. die Untersuchungen im Infrarot, die den Zusammenhang 
Zwist latenten Verbrennungsenergie und der Strahlung klarlegen 
den folgenden k ipiteln bespri ht der Verfasser kinetische Fra 

lie Bildung und Stabilisierung polyatomarer Molekile, die fir 

bei der Verbrennung sich entwickelnden Energie und 


nd Messung der Flan mentemperatur von besonde 


bilden eine fast vollstandige Bibliographie und ein 
der niitzliche Einzelheiten bringt zur Identifizierung verschie 
der Verbrennung auftretender Spektren und ein Verzeichnis 


Charakteristiken der Flammenspektren 


R. Intonti Roma 


Instrumenta 





Hansen, G.: Multi-Prism Speetrographs with Glass Opties by Carl Zeiss, 
Jena. J. Opt. Sor Amer. 38, 759-766 (1948) 


und Nachteile der Apparate 

t denen der Apparate mit 

Inen Prisma. Der Viel-Prismen-Apparat braucht bei gleiche 
\uflésungsvermégen und Lichtstaéarke) weniger Material fi 

ind bekommt kiirz Brennweite; dafiir benédtigt er Me 

sur Bewegcun smen und der Linsen beim Umstellen 

ndere Wellenlinge r zweiten Halfte des vorigen Jahrhun- 

aerts wurde eine gross Anzahl von solchen Mechanismen vorgeschlagen, 


die sich aber nur fiir visuelle Spektroskopie gut verwenden liessen. Fiir 


Spektrographen miissen die Mechanismen vdllig reproduzierbare Einstel- 
lui . I tl i¥ ile rmoglic he n Fah u und Jobiv haben zuerst elne sol he 
angegeben,. bei der die Prismen nur um feststehende Achsen 

wurden Auf diesem Prinzip beruht die Einrichtung des neuen 
pektrographen «G50», dessen Prismensatz eine feste Ablenkung 

Bei diesem Prismensatz haingt der Prismenwinkel von 

wenn man die Konstruktion so ausfiihrt, dass 

der Lichtweg Basisstrahles im Prismensatz so kurz wie mdglich ist. 
Die Formel fir den Zusammenhang zwischen Prismenwinkel und Total 
ablenkung wird angegeben, ebenso werden fiir verschiedene Bereiche im 
Brechungsvermoégen, fiir die der Prismensatz verwendbar sein soll, die 


brechenden Winkel in einel I ibelle angefihrt EK benso werden Zahlen 


angaben fiir die Koordinaten des Spiegeldrehpunktes gemacht Das 


Auflésungsvermégen von «G50» mit 3 Prismen von 10 cm Basis betrigt 
bei doppeltem Lichtweg bei 3700 AE 250000 


G. Hansen (Oberkochen). 
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Carpenter, R. 0’B., E. DuBois and J. Sterner: Direet-Reading Spectro- 
meter for Ferrous Analysis. J. Opt.Soc. Amer. 37, 707-713 (1947). 

Aus dem Spektrum zweiter Ordnung eines 3 m Gitter-Spektrographen 
wurden zwischen 2800 und 4400 AE (2.8 AE/mm) die gewiinschten Li- 
nien jeweils iber einen Ausgangsspalt und Zylinderspiegel auf einen Se- 
kundarelektronenvervielfacher geleitet. Die Linienlage des besonders 
stabil montierten und auf ca. 1°C temperierten Spektrographen wurde 
visuell kontrolliert und nétigenfalls durch seitliches Verschieben des Ein- 
trittsspaltes nachjustiert. Der Photostrom der Vergleichseisenlinie und 
der jeweiligen Analysenlinie ladt gegeneinander geschaltete Kondensa- 
toren auf. Das Verstarker-Relais springt bei einem vorgegebenen Nega- 
tivwert der algebraischen Spannungssumme der Kondensatoren an und 
entladt iiber einen Widerstand den Kondensator der Analysenlinie bis 
die Spannungssumme = 0, also an beiden Konden:atoren entgegenge- 
setzt gleiche Spannungen liegen. Diese registrierte Entladungszeit ist 
proportional zum Logarithmus der Intensitétsverhiltnisse von Analy- 
senlinien und Vergleichslinie In dieser Weise werden 8 verschiedene 
Analysenlinien gegen die gleiche Vergleichslinie gemessen. Die Messme- 
thode hat den besonderen Vorteil, dass Empfindlichkeitsanderungen des 
Empfangersystems nicht in die Neigung der Eichkurven eingehen; sie 
ergeben lediglich eine lineare Verschiebung. Die Zifferblaitter der Entla- 
dungsuhren sind natiirlich in Prozentgehalten des jeweiligen Elementes 
geeicht. Um den bei kleinen Prozentgehalten besonders im Funken 


spektrum stérenden Untergrund zu eliminieren, werden die Photozellen 


durch eine Zusatzeinrichtung tiber den ganzen Aufladezeitraum hin je 
weils 1 sec, von Licht « Linie + Untergrund » belichtet und, gekoppelt 
mit einer Umpolung der Kondensatoren, die nachste Sekunde von Licht 
Untergrund neben der Linie ». Es wird also die Untergrundbelichtung 
‘lektrisch abgezogen. Um die Mess-Spannungen bei schwachen Linien 
nicht zu niedrig zu halten, wird aber nur ein Bruchteil des Untergrundes 
abgezogen. Aus dem Diagramm einer Ni-Analyse ist die Streckung der 
Kichkurve zu ersehen. Die Nachweisgenau gkeit wurde dadurch aber 
nicht verbessert. Es wird damit begriindet, dass die Untergrundkorrektur 
nicht gleichzeitig mit der Linienmessung erfolgte. 

Der aus den Schaltelementen abgeschatzte und ex perimentell be- 
stimmte mittlere Fehler der Anordnung liegt bei 0.5%. Daraus wird ge- 
schlossen, dass das Hauptproblem, bei der Gesamtanalyse kleine Fehler 
zu bekommen, auch fir das Registrier-Spektrometer bei der Lichtquelle 
liegt. Die Nachweisgenauigkeit liegt im Funken im allgemeinen bei 
2-3 %, im Wechselstrombogen bei ca. 8 %. Die Werte gelten fiir Ni 3414, 


~ ; 

Or 4254, Si 2881, Mn 2933, Cu 3274, Mo 3864, Al3944 und Sn 3175 ge- 
messen gegen Fe 3719.9. Die Gesamtzeit fiir eine Analyse auf 8 Elemente 
liegt bei 45 sec. 


W. Rollwagen (Miinchen). 
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Herman, R. C., and Sh. Silverman: A Cinema-Spectrograph for Photograph- 
ing Rapid Spectral Sequences. J. Opt. Soc. Amer. 38, 209-211 (1948). 

Um schnell veranderliche Lichtvorginge spektral erfassen zu kén- 
nen, wurde zu einer 16mm Kino-Kamera ein Spektralvorsatz gebaut, 
bestehend aus Kondensor, festem Spalt, Kollimator-Objektiv und fiinf- 
teiligem Geradsichtprisma. Der Federantrieb der Kamera ist durch einen 
Antrieb tiber Synchronmotor ersetzt. Die Brauchbarkeit des Gerites 
wird an der Untersuchung einer Sauerstoff-Azetylen-Flamme gezeigt; 
wihrend der Aufnahme wurde die Sauerstoffzufuhr variiert. 


W. Rollwagen (Miinchen). 


Stern, J.: Interference in Thin Parallel Surfaced Transparent Plates as 
a Source of Error in Spectroquantitative Analysis. J. Opt. Soc. Amer. 36, 
654-658 (1946). 

Ebene Quarzfenster werden bei Gitter- und Prismenspektrographen 
entweder als Spaltschutz oder als Trager von geritzten Spalten und von 
Stufenfiltern benutzt. Verf. zeigt Ursprung und Natur von Interferenz- 
effekten, die durch diese Quarzfenster verursacht werden, durch Be- 
rechnung der Durchlassigkeit und des Reflexionsvermégens einer plan- 
parallelen Platte. Mit geringfiigigen Modifikationen sind die Gleichungen 
fir das Fabry-Perot-Interferometer hiefir anwendbar. Fir die Durch- 
lassigkeit 7 erhalt Verf. den Ausdruck 


ly iR as 2dn 
+ Wp (008? | 


(R= Reflexionsvermégen fiir eine Oberfliche, n Brechungsindex 
fiir die Wellenlange A, d Dicke der Platte). Ist also 2dn/A ganzzahlig, 
hat die Durchlassigkeit ein Minimum. Wenn 2dn// einen Wert 0.5 kleiner 
als ganzzahlig hat, z. B. 0.5, 1.5, 2.5, wird die Durchlassigkeit eins. Verf. 
zeigt, dass eine Anderung in der Dicke der Quarzplatte, die sich auf ein 
Viertel der Wellenlinge des benutzten Lichtes beliuft, eine Anderung 
von ungefaihr 20% in der Intensitat des durchgehenden Lichtes zur Folge 
hat. Dadurch kénnen bei nicht genau reproduzierbarer Position der ab- 
nehmbaren Quarzfenster Fehler auftreten: einmal bei der Erzeugung von 
Intensitatsmarken durch Stufensektoren, dann wenn bei relativ dicken 
Abschlussplatten und breiten Spalten die Lage der Intensitatsspitze 
einer Spektrallinie durch Uberlagerung von Interferenzstreifen langs der 
Breite der Spektrallinie verandert wird. Im ungiinstigsten Fall kann bei 
der Messung von Intensitatsverhiltnissen eine Anderung von etwa 40 % 
resultieren. Bei geritzten Spalten werden alle diese Fehler auch auftre- 
ten, mit der Ausnahme, dass keine Anderung in der Plattendicke méglich 


ist. Die Intensitatsverhaltnisse werden hier zwar nicht vollstandig richtig, 
aber immerhin konstant sein. Da der Gebrauch von neutralen Stufenfil- 
tern von der Gleichmiassigkeit der Beleuchtung der verschiedenen Stufen 
abhangt, wird bei der Erzeugung von Intensitaétsmarken derselbe Fehler 
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wie bei den Stufensektoren auftreten. Dazu kommt. dass die Absorption 


nicht immer als vollstandig neutral angesehen werden kann. Die ein- 
fachste Methode der Eliminierung dieser Fehler ist, die Verwendung von 
planparallelen Platten zu vermeiden. Nach Verf. kann dies durch Ver- 
wendung einer Linse an Stelle einer ebenen Platte aus Quarz leicht im 
Falle von Spalthillen geschehen. (Die Verwendung einer Linse mit einer 
Planseite kénnte auch im Falle von Stufenfiltern und gerizten Spalten 
das Auftreten von Interferenzerscheinungen vermeiden. Der Referent.) 
Der grosse Winkel am Linsenrand verursacht ein Zusammendriicken der 
Streifen in vertikaler Richtung, sodass die Anderung in der Intensitat 
sich im Mittel ausgleicht. Wo ebene Platten unvermeidlich sind, wird 
die Kenntnis der aufgezeigten Fehler es erméglichen, planparallele Plat- 
ten zu gebrauchen, ohne einen nennenswerten Fehler einzufiihren. Alle 
Abweichungen von idealisierten Bedingungen, wie Astigmatismus, Ab- 
weichungen von normalem Ejinfall und vom Parallelismus der Platten- 
oberflachen wirken sich in einer Herabsetzung der Fehlergrésse aus. 


J. Brandmiiller (Miinchen). 


Gibson, K. S., and M. M. Baleom: Transmission Measurements with the 
Beckman Quartz Spectrophotometer. J. Opt. Amer. Soc. 37, 593-608 (1947). 

Die Untersuchung der Eigenschaften des Beckman Quarz-Spektro- 
photometers geschah an zwei Instrumenten, die vom Bureau of Stan- 
dards zur Unterstiitzung der Priifungsaufgaben wahrend des Krieges 
angeschafft wurden. Das Ziel der Arbeit beschrankt sich auf die Unter- 
suchung der Instrumente lediglich fir die Messung von Durchlassigkeit. 
Die Fehlerquellen bei Spektrophotometern aufzufinden, ist nicht einfach. 
Die Priifung geschah an einer Reihe von Farbglasern, deren Eigenschaf- 
ten durch vielfache Messungen mit anderen Instrumenten genau bekannt 
waren. Die Eigenschaften des Instruments sind von Cary und Beckman, 
(J. Opt. Soc. Amer. 31, 682-689 [1941]) genau beschrieben. Das Instru- 
ment besteht im wesentlichen aus einem einfachen Quarz-Monochroma- 
tor, bei dem das Licht ein 30° Quarz-Prisma zweimal durchsetzt. Zur 
Abbildung der Spalte dient ein Hohlspiegel von 50 cm Brennweite. Ein- 
tritts- und Austrittsspalt sind tibereinander angeordnet. Als Lichtquelle 
wird entweder eine Glihlampe von 25 W, 6 V oder fiir das Gebiet unter- 
halb von 3200 AEeine Wasserstofflampe mit Glihkathoden verwendet. 
Zur Messung der Strahlungsleistung, die durch den Spalt und die zu un- 
tersuchende Probe hindurchgegangen ist, dienen Photozellen. Der an 
einem Widerstand von 2-10° a entstehende Spannungsunterschied wird 
mit einer Elektrometerréhre gemessen. Der Strom wird noch mit einer 
Verstirkerréhre verstarkt, damit zur Messung ein Zeigerinstrument ver- 
wendet werden kann. Die zu messende Spannung wird mit einer Hilfs- 
spannung, deren Grésse durch ein Potentiometer zu regulieren ist, kom- 
pensiert. Zunichst kompensiert man mit einem weiteren Potentiometer 
bei verdunkelter Zelle den Dunkelstrom. Dann wird die Empfindlichkeit 
der Anordnung durch Andern der Spaltbreiten oder durch Verstellen an 
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einem dritten Potentiometer so eingerichtet, dass ohne absorbierende 
Probe der Photostrom bei der Endstellung des Mess-Potentiometers kom- 
pensiert ist. Schliesslich wird die absorbierende Probe in den Strahlen- 


gang gebracht und durch Einstellen am Mess-Potentiometer wiederum 
kompensiert. Die Ablesung am Potentiometer gibt dann unmittelbar die 
Durchlassigkeit. Zehntelprozente kénnen geschatzt werden. Bei Durch- 
lassigkeiten unter 0.1 kann zur genaueren Messung die Empfindlichkeit 
um den Faktor 10 erhéht werden, so dass dann der Endstellung des Mess 
Potentiometers die Durchlassigkeit 10°, entspricht. 

Damit stets bei der gleichen Temperatur gemessen werden konnte, 
wurde eine Temperiereinrichtung gebaut, die das Einhalten einer Mess- 
Temperatur von 25° ermdéglichte. (In Washington ist im Winter mit 
einer Raumtemperatur unter 20°, im Sommer mit etwa 35° zu rechnen.) 
Die Temperierung ist nétig, weil durch das Lampengehduse, das nicht 
weit vom Probenhalter entfernt ist, bei langen Versuchsreihen eine all- 
mahliche Erwarmung des Halters eintritt. 

Die Spalte des Instruments sind mit Quarzplatten zum Staubschutz 
bedeckt. Diese Quarzplatten kénnen Schwierigkeiten ergeben, wenn sie 
parallel zur Achse geschnitten und wenn sie mit ihrer optischen Achse 
nicht parallel oder senkrecht zum Spalt ausgerichtet sind. Da namlich 
das von der Glihlampe kommende Licht einen Polarisationsgrad von 
etwa 20 aufwies und am Dispersionsprisma wiederum eine Polarisa 
tionswirkung auftritt, bekommt man beim stetigen Verandern der Wel- 
lenlange und unverdnderter Spaltbreite periodische Anderungen det 
Strahlungsleistung. Man muss also nach jeder Anderung der Wellenlange 
die Empfindlichkeit neu kontrollieren Ferner muss darauf geachtet 
werden, dass zwischen der Quarzplatte, die den Austrittsspalt bedeckt, 
und einer Glasscheibe, deren Durchlassigkeit gemessen werden soll, durch 
mehrfache Reflexe keine Stérungen eintreten. Unter Umstinden kann 
die Durchlassigkeit um 1 zu hoch erscheinen. 

Streulicht kann Fehler verursachen: insbesondere in der Nahe von 
1.24 muss man darauf achten, weil dariiber hinaus die Caesiumzelle keine 
Empfindlichkeit mehr hat. Zum Instrument gehért ein Schutzfilter, das 
die sichtbare Strahlung absorbiert und im UV durchlassig ist. Dieses 
Filter soll in Verbindung mit der Gliihlampe zwischen 4000 und 3200 AE 
verwendet werden. 

Bei Messungen von fluoreszierenden Proben kénnen Fehler auftreten. 
Eine Kontrolle ist méglich durch Andern des Abstandes zwischen Probe 
und Zelle oder durch Verwendung von Filtern zwischen Probe und Zelle, 
die das Messlicht méglichst wenig schwichen, aber das Fluoreszenzlicht 
absorbieren. 

EKiner der gréssten Vorziige des Instruments besteht darin, dass die 
Spaltbreiten, mit denen man messen kann, geringer, zum Teil wesentlich 
geringer sind als bei anderen handelsiiblichen Instrumenten. Mit einer 
guten Empfindlichkeit kann mit der Caesiumzelle von 6000 bis 9500 AE 
bei einer spektralen Reinheit von 10 bis 15 AE gemessen werden, mit der 
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blau empfindlichen Zelle zwischen 6000 und 3200 AE bei der Gliihlampe 
mit 5 bis 10 AE und mit der Wasserstofflampe zwischen 2500 und 2800 
AE mit einer spektralen Breite von 5AE. 

Die Prifung der Genauigkeit der Wellenlingeneichung ergab bei den 
zwei Instrumenten etwas verschiedene Resultate. Die Berichtigung der 
Wellenlangenskala geschieht durch kleine Kippungen des Kollimator- 
spiegels. Die Einstellungen wurden fiir die Wellenlinge 5461 AE vor- 
genommen. Die gréssten Fehler tiaten in dem Gebiet zwischen 6000 bis 
7000 AE auf; sie erreichten bei dem einen Instrument etwa + 15, bei 
dem anderen + 8 AE. Nach kiirzeren Wellenlingen waren die Fehler 
sehr klein, so dass sie im allgemeinen tiberhaupt unschiadlich sein werden. 

Die Prifung der photometrischen Skala geschah durch Vergleiche 
der Messungen mit visuellen Messungen am Kénig-Martens Photometer 
und an einem Gibson photo-elektrischen Spektrophotometer. Mit dem 
Kénig-Martens wurden fir jede Wellenlange 20 Einstellungen vorgenom- 
men. Die Messungen aller drei Instrumente stimmten untereinander sehr 
gut iberein. Bei keiner der Messungen waren Anzeichen fiir systemati- 
sche Fehler des Beckman Photometers festgestellt worden. Die Abwei- 
chungen vom besten Mittelwert liegen durchweg unter 1%, der jeweiligen 
Durchlassigkeit. G. Hansen (Oberkochen). 


Marks, G. W., and M. Gardner: A Chamber for Operating Ares for Spee- 
trographic Investigations in Controlled Atmospheres. Rev. Scient. Instr. 18, 
370-371 (1947). 

Es ist manchmal vorteilhaft den Lichtbogen in anderen Gasen als 
Luft zu brennen. So wurden teilweise bisher unbekannte Spektrallinien 
gefunden. Bei Kohleelektroden werden stérende Cyanbanden vermieden. 
Die Entladung findet in einer wassergekiihlten, zylindrischen Messing- 
kammer von 4% Zoll Innendurchmesser und 2% Zoll Tiefe statt. Durch 
Boden und Deckel, der mit Bajonettverschluss befestigt ist, sind die 
Elektroden isoliert eingefihrt. Die Kammer lasst sich zwischen den 
Elektrodenhaltern einspannen. Am Zylindermantel sind drei Fenster 
angebracht, wovon zwei mit Mikroskopdeckglasern versehen sind, die 
wegen ihrer geringen Dicke hinreichend UV-durchlassig sind. Das eine 
dient zur Beleuchtung des Spaltes, das andere zur Kontrollprojektion 
des Bogens an die Wand. Das dritte Fenster tragt ein Farbglas zur di 
rekten Beobachtung. Das Gas entstrémt rund um die untere Elektrode 
und entweicht am Rande des Deckels. Eine Spektralaufnahme einer 
Mischung von Al,O, und CaCO, ist fir Luft und eine Helium-Sauerstoff 


atmosphiare (10:1) wiedergegeben. Im zweiten Fall fehlen die zwischen 
3500 und 4200 AE gelegenen Cyanbanden vollig. 
A. Lorenz (Miinchen). 


Trombe, F., M. Foex et J. Bardet: Etude sur la purification du graphite. 
Ann. Chim. 20, 701-723 (1945). 

Fiir viele spektrochemische Untersuchungen sind hochgereinigt« 
Kohleelektroden unentbehrlich geworden. Chemische Reinigung der 
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Elektroden ist unzulanglich; dagegen lassen sich bei entsprechender Erhit- 
zung sehr zufriedenstellende Resultate erreichen. Gestiitzt auf die bis- 
herigen Erfahrungen bei Erhitzungsreinigung der Kohlen, wie sie z. B. 
in den Arbeiten von Russanow, Preuss und Gatterer vorliegen, stellen sich 
die Vff. die Aufgabe, die Abhingigkeit des Reinigungsgrades von Zeit 
und Temperatur sowie von der umgebenden Atmosphire festzustellen 
und einen Einblick zu gewinnen in den inneren Verlauf des Reinigungs- 
vorganges. 
Die Untersuchungen beschranken sich in der Hauptsache auf Acheson 
Kohleelektroden von 30 cm Linge und 8 mm Durchmesser (Aschengehalt 
Zur Widerstandserhitzung (42 V/600 A; 25.2 kW; 11.9 A/mm?) 
wird die Kohle vertikal in starke Graphitklauen geklemmt, die ihrerseits 
von wassergekihiten Eisenbacken umgeben sind. Kupferteile an diesem 
Teil verunreinigen. Das untere Ende taucht in ein Zinnbad, um der Kohle 
eine Ausweichmodglichkeit zu lassen. Zinn lisst keine Verunreinigungen 
an der Kohle zuriick. Die Apparatur kann zur Untersuchung des Ein- 
flusses der umgebenden Atmosphare in eine wassergekiihlte Eisenglocke 
gebracht werden. Die Temperatur wird mit einem optischen Pyrometer 
gemessen. Die Reinheitsprifung erfolgt bei waagerecht brennendem Bo- 
gen (40 V/12 A; 1 Min Belichtung) mit einem Hilger-Spektrographen hoher 
Dispersion 
Die Untersuchungen fiihren zu folgenden Ergebnissen: 

1. Die Erhitzung im Kohleofen ist unzulinglich, da die Verun- 
reinigungen groésstenteils in den Ausseren Schichten der Kohle sich wieder 
kondensieren und festlegen, von wo sie auch bei spaterer Behandlung 
durch Erhitzen in Widerstandsschaltung nicht mehr entfernt werden 
kénnen. 

2. Erhitzung in Widerstandsschaltung gibt die besten Resultate, 
entweder in freier Luft oder noch besser in einer inaktiven Atmosphare, 
vorausgefetzt dass diese geniigend zirkulieren kann. Bei mangelnder Ven- 
tilation werden die aus dem Innern heraustretenden Verunreinigungen 
nicht fortgeschwemmt. 

3. Die zur Entfernung der Verunreinigungen nétigen Temperaturen 
sind folgende: 1470°C fiir Fe und Mn, 2050°C fiir Al und Ca, 2270°C fiir 
V und 2650°C fir Ti. Si braucht noch etwas mehr. Mg und B konnten 
nicht ganz entfernt werden. Nur bei einstiindiger Behandlung bei 2650°C 
in inaktiver ventilierter Atmosphare liessen sie sich bis zur spektrogra- 
phischen Empfindlichkeitsgrenze herabdricken. 

1. Fir die verwendeten Kohlen und Energien geniigen 5 Min Be- 
handlung bei 2650°C, um gut brauchbare spektralreine Kohlen zu erhal- 
ten, die nur noch Spuren von Mg und B enthalten, schatzungsweise etwa 
0.005 % Asche. 

Neben der gehérigen Temperatur und Zeit ist also fiir eine gute Rei 


nigung ein geniigend hoher Temperaturgradient nétig, um die Verun- 


reinigungen aus dem Innern an die Oberflache zu schaffen, und ein ge- 
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nigend hoher Partialdruck der Verunreinigungen gegeniiber der umge- 
benden Atmosphire, um sie von der Oberfliche abzuleiten. 
J. Junkes (Castel Gandolfo). 


Mukherjea, B.: The Purification of Carbon Rods for Spectrographie Anal 
ysis hy Cathode Layer Are. Indian J. Phys. 21, 119-128 (1947). 

Methods for the purification of carbon rods for spectrographic anal 
ysis are reviewed in detail. The two general methods of chemical fol 
lowed by thermal treatment and electrical resistance heating purification 
were investigated. For the chemical method, 6.5 em by 7.5mm “ Kino 
Homogen ”’ carbon rods were treated successively with HCl plus HNOs,, 
water, H,SO,, water, glacial acetic acid, water, ammonia, and water. 
After drying, the rods were first heated in an oxyacetylene flame, and 
then arced in various atmospheres, N, bubbled through CCl, proving the 
most successful. The cathode layer technique with 220 V/11 A D.C. cur 
rent and 8 mm electrode separation, showed the presence in the purified 
electrodes of B and Si, and traces of Mg, Ti, Al, Ca, Cu and Fe. The ele 
trical resistance heating method with 9.5¢em chemically purified rods 
held horizontally in copper holders and a current of 550 A/24 V, reduced 
the amounts of impurities, the Si, Mg, Ti, Al, Ca and Fe being almost en 
tirely removed. R. O. Scott (Aberdeen 


Vaucouleurs, G. de,: Origines et corrections des erreurs locales en photo 
métrie photographique. (Contr. Institut d Astrophys. Paris, sér. A, N° 24.) 
Rev. Opt. théor. et instr. 27, 541-546 (1948). 

Genaue Untersuchungen des Vf. zeigen, dass die lokalen Fehler det 
photographischen Schicht nicht auf Schichtdickenunterschiede zurickge 
fiihrt werden kénnen. Nur der Plattenschleier zeigt einen leichten Gang 
mit der Schichtdicke, da hier die Silberkérner ziemlich gleichmassig in 
der Richtung der Schichttiefe verteilt sind, wahrend sie sich bei Schwar 
zungsmarken hauptsachlich an der Oberfiiche konzentrieren. Lasst sich 
auch keine eigentliche Ursache fiir die lokalen Fehler festlegen trowz 
groésster Sorgfalt und unter Anwendung der raffiniertesten Vorsichtsmass 
regeln beim Entwickeln kann er nicht vermieden werden so zeigt e1 
doch zwei Gesetzmissigkeiten: 

1. eine bestimmte Abhangigkeit von der Schwirzung und 2. einen 
svstematischen Gang auf dem Plattengebiet wenigstens wenn es sich 
um Felder handelt mit einem Durchmesser von mindestens 1 mm (Zo 
nenfehler). Der aus den lokalen Ungleichmassigkeiten resultierende mitt 
lere Fehler fallt zundchst rasch mit zunehmender Schwarzung von 0.0 
bis 0.2-0.3. Im Gebiet der giinstigen Schwarzung 0.5-1.3 bleibt er prak 
tisch konstant und wiachst dann fast linear mit der Schwarzung. Durch 
geeignet tiber die Platte verteilte Kontrollmarken im Gebiet der giinsti 


gen Schwirzung lasst sich der Gang mit dem Plattenort feststellen und 


damit auch eine allfallsige Korrektur der zu vermessenden Grdéssen. Det 
Vf. verbesserte auf diese Weise bei extrafokalen Sternaufnahmen den 


mittleren Fehler von 07.03 auf 0™.0!. J. Junkes (Castel Gandolfo). 
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Carpenter, R. O'B.: A New Balancing Cireuit for the Non-Recording Den- 
sitometer. J. Opt. Soc. Amer. 36, 676-678 (1946). 

Wiahrend man bei friiheren Ausfiihrungen von elektrischen Kom- 
pensationsphotometern das zu untersuchende und zum Vergleich die- 
nende Lichtbiindel getrennten Photozellen zufiihrt und die Stréme ver- 
gleicht, wird eine Anordnung beschrieben, die beide Lichtstrahlen mittels 


eines mechanischen Unterbrechers abwechselnd einer gemeinsamen Pho- 
tozelle zufiihrt. Haben die Strahlen gleiche Intensitét, so entsteht bei 
passender Umschaltung der Strahlen ein gleichbleibendes Lichtsignal 


auf der Zelle. Dieser Zustand wird durch Abblenden des Vergleichsstrahls 
mit einer Prizisionsblende eingestellt. Bei dem beschriebenen Gerat zur 
Schwirzungsmessung an Spektralplatten wird fiir den die Platte durch- 
setzenden Strahl und den Vergleichsstrahl eine gemeinsame Lichtquelle 
beniitzt. Die Stellung der Blende ist somit unmittelbar ein Mass fiir die 
Schwirzung, da die Intensitat der Lichtquelle nicht eingeht. Infolge un- 
vermeidlicher Mangel bei der Umschaltung der Strahlen ist dem Lichtsig- 
nal stets noch ein geringer Wechselanteil tiberlagert, der zusammen mit 
den statistischen Schwankungen in der Zelle und dem nachfolgenden 
Verstarker dafiir verantwortlich ist, dass im Falle der Gleichheit der 
Strahlen der Indikator nicht véllig Null anzeigt Dieser Nulleffekt ist 
von der Intensitat der Lichtstrahlen abhangig Deshalb ist fiir die als 
Indikator dienende Kathodenstrahlréhre (magisches Auge) eine manuelle 
Regelung der Vorspannung vorgesehen, um fiir jede Photozellenbeleuch 
tung die giinstigste Ablesestellung der Leuchtsektoren einstellen zu k6én 
ne! {ls Photozelle dient die mit Sekundirelektronenvervielfacher ve1 
sehene Type RCA931-A. Der Dunkelstrom ist von der Gréssenordnung 
».10-8 A, wihrend seine Schwankungen von der Grésse 5-10~—-'"8 A sind; sie 
bedingen die obere Grenze der Empfindlichkeit Die Empfindlichkeit 
schwankt von Réhre zu Rdhre betrachtlich und betragt durchschnittlich 
2 A/Lumen An die Photozell schliesst sich ein einfacher Selektivvel 
starker mit einer Triode an, auf die eine Diode zur Gleichrichtung folgt. 

Das angewandte Lichtunterbrecherverfahren hat vor allem den Vor- 
teil, dass die Dunkelstromkorrektion wegfallt. Weiterhin spielt der Er 
miidungseffekt, den alle Photozellen zeigen, keine Rolle. Die Reprodu- 
zierbarkeit iber lange Zeitraume wird mit 0.2 tiber den gesamten Bereich 


des Instrume ntes bei Scnwarzungen von Vv bis > angegeben 


1. Loren Miinchen). 


Physica fontium luminis. 





Huldt, L.: Eine spektroskopische Untersuchung des elektrisehen Lichtbo 
gens und der Azethylen-Luftflamme m.t besonderer Hinsicht auf ihre Anwen- 
dung als Lichtquellen fiir die quantitative Spektralanalyse. Uppsala: Alm 
quist & Wiksells Boktryckeri A.B. 1948. 77 5S. u. 19 Abb. Schwed. Kr. 7 

Der Verf. unternimmt den erfolgreichen Versuch, aus der Messung 
der Intensitat von Spektrallinien den physikalischen Zustand der emit 
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tierenden Lichtquellen: elektrischer Lichtbogen bzw. Azethylenflamme, 
zu berechnen. Er geht dabei von der begriindeten Vorausetzung aus, 
dass in diesen Lichtquellen das thermische Gleichgewicht erreicht ist, 
und dementsprechend werden auch das Boltzmannsche Verteilungsgesetz, 
das Massenwirkungsgesetz und die Formel von Saha zur Berechnung des 


Ionisationsgrades beniitzt. Die Intensitatsmessungen erfolgen durch 


Photometrieren der photographischen Schwarzungen und Anwendung 


einer geeichten Wolframbandlampe. Die Temperatur im Bogen wird aus 
dem Intensitaitsverhaltnis von Atomlinien (Cu und Ba) ermittelt und die 
Flammentemperatur aus den Umkehrungserscheinungen der Linien be- 
rechnet. Der Druck des Elektronengases in Bogen und Flamme ergibt 
sich aus dem Intensitaétsverhiltnis von Bogen und Funkenlinien des 
gleichen Elementes, der Partialdruck der leuchtenden Gassiule lasst sich 
aus der Messung der absoluten Intensitaét der Linien erschliessen. Die 
Genauigkeit der erzielten Resultate ist beschrankt durch die unvermeid- 
lichen Fehler der Intensitatsbestimmung und die ungenaue Kenntnis der 
Atomkonstanten. Trotzdem sind die Resultate der Untersuchung auch 
fir den praktischen Spektrochemiker von grosser Bedeutung, da sie zei- 
gen, wie die Nachweisempfindlichkeit und das Intensitatsverhaltnis der 
Analysenlinien durch die Gegenwart von Fremdelementen bzw. durch 
Zusitze von solchen (z.B. Alkalisalzen) beeinflusst werden. 


A. Gatterer (Castel Gandolfo). 


Hicker, K.-H.: Ueber die Achsentemperatur der Niederstrombogensiule. 
Z. Naturforschg. 1, 382-384 (1946). 

Es wird gezeigt, dass in Luft oder Stickstoff frei brennende Nieder- 
strombégen das sind solche, die eine Stromstairke bis 60A besitzen und 
keine Saulenkontraktion zeigen eine Achsentemperatur haben, die in 
der Umgebung der Temperatur liegt, fiir die der « vollstandige Warme 
leitungskoeffizient K ein Minimum besitzt. Fir hoch erhitzte Luft 
wurde K in einer friiheren Arbeit berechnet (K. H. Hécker u. W. Fin- 
kelnburg, Z. Naturforsch. 1, 305 [1946]). Er umfasst den Transport der 
Translationsenergie durch Atome, Ionen und Elektronen sowie der Ioni- 
sationsenergie der Atome (durch ambipolare Triagerdiffusion) und der 
Dissoziationsenergie der Molekiile N, und O,. Letztere bildet zwischen 
2000 und 6500° abs. den Hauptanteil der Warmeleitung. A _ besitzt 
bei 5400° ein (erstes) Maximum, nimmt mit steigender Temperatur 
ab, durchlauft bei \}6600° ein Minimum und wachst dann steil an. In 
reinem Stickstoff sind die Verhiltnisse jahnlich. Lage die Achsentem- 
peratur des Bogens in dem Gebiet, in dem A mit steigender Tem- 
peratur abnimmt, so wiirde jede in der Umgebung der Achse infol- 
ge statistischer Schwankungen auftretende TemperaturerhOhung eine 
Abnahme der Energieabfuhr und dadurch eine Zunahme der Temperatur 
dieses Bereiches zur Folge haben. Der Bogen in Luft oder Stickstoff kann 
also mit einer Mittelpunktstemperatur im Bereich 5400° T, = 6600° 
nicht stabil brennen. J, wird oberhalb dieses Intervalls liegen, da bei 
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tieferen Temperaturen die thermische lonisation nicht mehr dazu aus 
reicht, die fiir die Aufrechterhaltung des Stromes nétige Elektronen 
dichte zu liefern. Solange die Stromdichte nicht zu gross ist, wird die 
Achsentemperatur die Temperatur des Minimums von K nicht wesentlich 
iibersteigen und zwischen 6800 und 6900° liegen. Mit zunehmender Strom 
starke wird vielmehr der Querschnitt des Entladungskanals zuerst wach 
sen, ohne dass die Elektronendichte und Temperatur nennenswert zu 
nehmen Die Zunahme des Bogenquerschnitts wird jedoch dadurch be- 
grenzt, dass der Kathodenfleck klein bleiben muss, sodass auf die Elek 
tronen eine Richtkraft in radialer Richtung ausgeiibt wird. Dieses be 
wirkt eine Einschniirung der Entladung und damit eine Erhéhung det 
Achsentemperatul Der elektronenstabilisierte Bogen nach Weizel) 
Daneben bewirkt mit re Stromstirke das magnetische Eigenfeld 
des Bog ne Kontraktion des Entladungskanals und damit den Uber 
nit seiner wesentlich héheren Mittelpunkts 
ils darauf hin wiesen, dass beim Hoch 
uber ri irch Elektronen erfolgt im 
nbogen, bei dem allein 

massgebend sind 


nbura Miinchen 


Hicker, K.-H.: Die Bedeutung des Stickoxydes fiir die Tragerdichte in 
einer Niederstrombogensiule in Luft. Z. Naturforschg. 1, 384-387 (1946 
vorhergehendes Referat) sich er 

von 6800°K steht in gutem Ein 

rmann 4 95. 539 1935 
eine Achsentemperatur im Bereich 

HOO ‘ i von 1 gemessene radiale Temperatur vel 


tellung 


ist a, LO Aus dem Temperaturverlauf 

mit Hilfe der Saha-Gleichung die Elektronen 

ter Beriicksichtigung der Elektronenbe 

veforderte Strom von 10 A berechnen, wenn man eine tiber 

chnitt konstante lonisationsspannung von 10,1 V an 

nimmy*t Dieses ist jedoch mit den tiblichen lonisationsspannungen un 

vereinbalr Berticksichtigt man, dass durch Einwirkung des Mikrofeldes 
g im Plasma im Mittel um 1 V herabge 

gt diese in der Achse der Entladung (die Luftmolekiile 
g dissoziiert) 13,5 V (N: 14,5 V) bzw. 12,5 V (O: 13,5 V 


Dieses ergibt jedoch bei thermischer lonisation eine zu geringe Elektro 


die effektive lonisationsspannun 
setzt wird. so betri 


sind hier volistandi 


nendichte, um den beobachteten Stromdurchgang zu ermoglic hen. Es 
wird nunmehr gezeigt, dass unter Beriicksichtigung der Ionisation des 
in der Luft vorkommenden Stickoxydes NO sich eine Ubereinstimmung 


zwischen der bekannten effektiven lonisationsspannung und dem beob 


achteten Strom ergibt Die lonisationsspannung des NO (9,5 V) wird 
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dabei ebenfalls um 1 V, also auf 8,5 V verringert angenommen. Unter 
Beriicksichtigung des Partialdruckes des NO wird mit Hilfe der Saha- 
Gleichung die Elektronendichte n,(7) der normal zusammengesetzten 
Luft in Abhingigkeit von 7 berechnet. Bis 5200° sind allein die NO - Mo- 
lekiile, oberhalb von 5800° nur die Atome N und O und in dem Zwischen- 
gebiet alle drei Teilchensorten fir die Ionisation verantwortlich. In dem 
zuletzt genannten Bereich zwischen 5200 und 5800° nimmt n,(7) infolge 
stark zunehmender Dissoziation der NO-Molekiile mit steigendem T ab. 
Mit Hilfe von n,(7) und der radialen Temperaturverteilung wird die 
Elektronendichte n,(r) als Funktion des Radius des Entladungskanals 
berechnet. Beginnend mit dem Maximum bei r = 0, zeigt n,(r) anfang- 
lich den normalen Abfall mit wachsendem r; im Gebiet des beginnenden 
Einflusses der NO-Ionisation nimmt jedoch n,(r) zwischen r = 1,2 mm 
(T 5800°) und r 1,6 mm (T 5200°) erneut zu, um erst dann wie- 
der abzufallen. Verglichen mit der Dichteverteilung, die man unter Zu- 
grundelegung einer tiber den Radius konstanten lonisationsspannung 
von 10 V erhalt, ergeben sich weniger Elektronen in der Achse der Entla- 
dung, dagegen ein steiler Abfall erst bei grésserem Radius. Die Berech- 
nung der Stromstirke ergibt 11 A. Gleiche Rechnungen sind auch unter 
Zugrundelegung der unverminderten Ionisationsspannung (9,5 V, 14,5 
bzw. 13,5 V) durchgefihrt. Die berechnete Stromstarke ergibt sich da- 
bei zu 4 A. M.v.d. Schulenburg (Miinchen). 


Weizel, W., und G. Sehmitz: Ueber den Einfluss der ambipolaren Trigerdif- 
fusion auf einen Lichthogen. Z. Phys. 124, 68-76 (1947). 

Fir das Verhalten eines thermischen Bogens, der in einem engen Rohr 
brennt (wandstabilisierter Bogen), ist seine Energiebilanz massgebend. 
Die durch den Strom erzeugte Wiarme wird zum Teil ausgestrahlt, zum 
Teil zur Rohrwand transportiert. Der Wiarmetransport erfolgt sowohl 
durch klassische Wiarmeleitung (Transport der Translationsenergie der 
Atome) wie auch durch ambipolare Diffusion (AD) der Ionen und Elek- 
tronen (Transport der Ionisationsenergie). Vernachlassigt man die AD, 
so erhalt man fiir die radiale Verteilung der Temperatur die Elenbaas- 
Hellersche (E-H-) Differentialgleichung, deren numerische Auswertung 
fir Quecksilberdampf, und zwar fiir einen grossen Variationsbereich der 
die Entladung bestimmenden Parameter (Druck, Gradient, Rohrdurch- 
messer usw.) bereits vorliegt (G. Schmitz, Phys. Z. 44, 129 [1943]). Be- 
ricksichtigt man die AD, so erhailt man fir das Warmeleitungsproblem 
eine vollstindige Differentialgleichung, die bereits friher aufgestellt 
wurde (W. Weigel, Z. techn. Phys. 24, 90, [1943]). Diese Gleichung wird 
numerisch integriert. Wegen der rechnerischen Schwierigkeiten wird auf 
eine allgemeine Lésung verzichtet und nur ein spezieller Fall einer Entla- 
dung im Quecksilberdampf durcbgerechnet, deren Achsentemperatur 
8006° und Wandtemperatur 520° abs. betragen. Die Entladung brennt 
dabei in einem Rohr von 0,6 cm Durchmesser und hat einen Gradienten 
von 24 V/cm. Die Integration liefert die Temperaturverteilung iber den 


41 
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Rohrradius. Daraus wird die Leistung und der Strom berechnet (aller- 
dings in willkiirlichen Einheiten). Die so gewonnenen Ergebnisse werden 
mit denjenigen verglichen, die man bei gleichem Druck und Rohrradius 
unter Vernachlissigung der AD, also durch Integration der E-H-Diffe- 
rentialgleichung erhailt. Hierbei werden erstens der Gradient, zweitens 
die Leistung, drittens der Strom in den beiden Entladungen festgehalten. 
Die AD Andert in allen drei Fallen die Temperaturverteilung nur wenig. 
Sie erhéht dagegen bei festgehaltenem Gradienten die Leistung und den 
Strom fast um das Doppelte. Bei festgehaltener Leistung wird durch die 
AD der Gradient etwas erhéht und der Strom erniedrigt (beides um 
ca. 20°). Bei festgehaltenem Strom werden sowohl die Leistung wie der 
Gradient erhéht (ca. um 16%). Die E-H-Differentialgleichung liefert also 
ungefihr die richtige Temperaturverteilung, jedoch falsche Werte fiir 
Leistung, Strom und Gradienten. Fehler bis zur Gréssenordnung 2 sind 


hier méglich. Durch Erhéhung des Druckes bei sonst &hnilichen Entla- 
dungen (entsprechend den Ahnlichkeitsgesetzen, die aus der E-H-Diffe 


rentialgleichung folgen) wird det Einfluss der AD herabgesetzt, da sie 
der Wurzel aus dem Druck umgekehrt proportional ist. Durch die AD 
verlieren die Ahnlichkeitsgesetze ihre Giltigkeit. 

M.v. d. Schulenburq (Miinchen). 


Schulz, P.: Elektrische Entladungen in Edelgasen bei hohen Drucken. — 
I. Bogenformen und spektrale Eigenschaften der Edelgashochdruckentladun- 
gen. Ann. Physik, (6) 1, 95-106 (1947). 

Es werden Entladungen in chemisch reinen Gasen Neon, Argon, 
Krypton und Xenon bei Drucken bis zu 37 Atm und Stromstarken bis 
30 A untersucht. Das Entladungsgefiss aus Quarz ist im Wesentlichen 
dem bei der Hg-Hochdruckentladungslampe HBO-500 verwendeten 
nachgebildet. Der Entladungsraum hat eine kugelférmige Gestalt, in die 
die beiden Elektroden hineinragen. Das Gefass war wahrend der Mes- 
sungen an der Pumpapparatur angeschlossen. Der Bogentyp ist wesent- 
lich durch die Form der Elektroden bestimmt. Zwischen zwei spitzen 
Elektroden aus Wolfram entsteht eine « elektrodenstabilisierte » Entla- 
dung, die in engem Kanal mit sehr hoher Leuchtdichte brennt. Der sehr 
helle Kathodenbrennfleck zeigt starke Neigung zur Wanderung auf der 
Kathodenoberflache. Der zwischen einer massiven Anode und einer Wen- 
delkathode brennende Bogen ist dagegen verhaltnismassig breit und seine 
Leuchtdichte infolgedessen geringer. Die Stabilisierung erfolgt durch 
den von unten nach oben gerichteten Konvektionsstrom. Bei Schiefstel- 
lung des Entladungsgefaisses wird der Bogen nach oben getrieben und 
zeigt in seiner Form Ahnlichkeit mit dem Kohlebogen. Diese Entla- 
dungsform brennt stabiler als die erstgenannte und ist den weiteren Un- 
tersuchungen zugrunde gelegt. Fir die Abhangigkeit des Bogendurch- 
messers d von der Stromstiarke J ist die Beziehung d~J* gut erfiillt. 
Infolgedessen ist die Stromstarke dem Bogenquerschnitt ungefihr pro- 
portional und die Stromdichte fast konstant. Die Abhangigkeit der Bo- 
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genbreite vom Druck ist sehr gering. Es werden Spektralaufnahmen des 
Bogens (Druck 30-35 Atm; J 25-30 A) im sichtbaren, ultraroten und 
ultravioletten Gebiet wiedergegeben. Charakteristisch ist ein tiberaus 
intensives Kontinuum, das sich iber den gesamten Spektralbereich er- 
streckt. Besonders intensiv ist es im Ultraviolett und reicht bis zur 
Grenze der Quarzabsorption. Seine Intensitatsverteilung ist nahezu 
gleich der Planckschen Kurve mit dem Intensitétsmaximum bei 0,55,, 
was einer Temperatur von ungefahr 5200°K entspricht. Die Hauptin- 
tensitat der linienhaften Ausstrahlung wird durch Uberginge zwischen 
28;-2p; Niveaus (Paschensche Bezeichnung) geliefert. Sie fallen beim Ne ins 
rote Gebiet und verschieben sich mit steigendem Atomgewicht des Edel- 
gases ins nahe Ultrarot. Daneben treten schwichere Liniengruppen im 


Sichtbaren auf, die teils den Ubergiingen 2s,;-2p,, teils solchen aus dem 


héheren Niveaus 3p zuzuordnen sind. Die kontinuierliche Strahlung wird 
auf Rekombinationsleuchten und auf Ubergiinge im Bereich der konti- 
nuierlichen Zustinde (Bremsstrahlung) zuriickgefiihrt. Im Bogen herrscht 
thermisches Gleichgewicht. Die Temperatur wird als sehr hoch angenom- 
men, sodass trotz der hohen lonisationsspannung der Edelgase die Elek- 
tronendichte gross ist. Die im Vergleich zu Entladungen in anderen Ga- 
sen hohe Intensitat des Kontinuums, das hauptsichlich aus Rekombi- 
nationsstrahlung besteht, wird auf das Zusammendringen aller Terme 
dicht unterhalb der Ionisationsgrenze zuriickgefiihrt, wodurch die Ioni- 
sationsspannung und damit die Anregungsspannung des Kontinuums 
nur wenig oberhalb der Anregungsspannung der Linien liegt. 
M.v. d. Schulenburg (Miinchen). 


Schulz, P.: Elektrische Entladungen in Edelgasen bei hohen Drucken. — 
Il. Linienhafte und kontinuierliche Strahlung sowie Gesamtstrahlung in 
Abhingigkeit von Druck und Stromstirke. Diskussion der Ergebnisse. Ann. 
Physik, (6) 1, 107-118 (1947). 

Es wird die Abhangigkeit der kontinuierlichen sowie der linienhaften 
Emission vom Druck (19 Atm, 25 Atm und 37 Atm) und Stromstarke 
(J 10-30 A) bei Entladungen in Ne, Ar, Kr, Xe gemessen. Zuerst wer- 
den Messungen der Lichtstairke (in Einheiten der HK) wiedergegeben, 
die mit einer geeichten Dresslerzelle ausgefiihrt wurden. Die Lichtstarke 
ist im Wesentlichen durch die kontinuierliche Strahlung bedingt; nur bei 
Ne liegen intensive Linien im Sichtbaren, die jedoch, da sie ins rote Spek- 
tralgebiet und somit den ungiinstigen Bereich der Augenempfindlichkeit 
fallen, nur wenig zur Lichtstarke beitragen. Es wird ein starker Anstieg 
der Lichtstarke S mit dem Strom gefunden, der sich durch S = J” dar- 
stellen lasst, wobei n = 2,35 fiir Ne, 1,7 fiir Ar, 1,8-1,6 fiir Kr und 1,7-1,5 
fiir Xe betrigt. Die gleiche Abhaingigkeit von J wird auch fir die UV- 
Strahlung (gemessen in willkiirlichen Einheiten) gefunden. Die Messun- 
gen erfolgten dabei mit einer Sperrschichtzelle und vier verschiedenen 
Filterkombinationen, die vier Spektralbereiche zwischen 4000 AE und 
2700 AE aussonderten. Die Druckabhangigkeit von nm ist nur gering; 
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jedoch zeigt sich eine deutliche Abnahme mit steigendem Druck. Die 
Messung der Stromstarkeabhangigkeit der Linienstrahlung erfolgte mit 
Hilfe eines Vakuumthermoelementes und Schottfilters RG7 bzw. RG8, 
die den kurzwelligen Teil bei 7500 AE, bzw. 7000 AE abschneiden. Diese 
Abhangigkeit lisst sich fir jeden Druck durch eine Gerade beschreiben, 
die die Abszisse (Stromstirke) in einem gemeinsamen Punkt nahe dem 
Koordinatenursprung schneidet. Die gleiche Linearabhangigkeit erhalt 
man fiir die Gesamtstrahlung, die mit Thermoelement ohne Filter ge. 
messen wurde. Die Zunahme der Linienstrahlung beruht im Wesentli- 
chen auf der Zunahme des Entladungskanals mit wachsendem J. Der 
im Vergleich zu der Linienstrahlung wesentlich stairkere Anstieg des Kon- 
tinuums wird auf die mit steigendem J zunehmende Herabsetzung der 
wirksamen Ionisationsspannung V; infolge Elektronenstossverbreite- 
rung der oberen Terme — zuriickgefihrt. 

Da die kontinuierliche Strahlung durch 

eVi 


S~eé kT 


darstellbar ist, macht eine kleine Anderung von V; bereits viel aus. Die 
Temperatur der Entladung dndert sich dagegen nur wenig, da der Kanal- 
querschnitt nahezu proportional mit dem Strom anwachst, die Strom- 
dichte also konstant bleibt. Es wird ein sehr niedriger Gradient beobach- 
tet (Kr bei 35,8 Atm: 29,2 V/em; Xe bei 36,8 Atm: 32 V/em). Dies wird 
auf die hohe Elektronendichte und grosse Elektronenbeweglichkeit (in- 
folge kleiner Wirkungsquerschnitte der Edelgase bei der Elektronenge- 
schwindigkeit von l eV) zuriickgefiihrt. 
M.v.d.Schulenburg (Minchen). 


Physica spectrorum. 





Meggers, W. F.: A Light Wave of Artificial Mercury as the Ultimate 
Standard of Length. J. Opt. Soc. Amer. 38, 7-14 (1948). 

Bei Neutronenbeschuss von Gold entsteht das Hg-Isotop 198. Es 
wurden mit diesem Hg’ einige Spektralaufnahmen hergestellt und die 
grine Linie 5461 AE an die Standardwellenlinge des Cd angeschlossen. 
Die Genauigkeit ist 100 mal héher als bei Verwendung von natiirlichem 
Hg. Bis jetzt macht sich der clean-up-Effekt stérend bemerkbar. Wenn 
durch geeignete Lampenkonstruktion diese Erscheinung verbessert ist 
und geniigend Hg’®* zur Verfiigung steht, scheint es ziemlich sicher, dass 
diese griine Hg!** Strahlung 5461 zum neuen Standard bestimmt wird. 
Die Griinde fiir die Wahl dieser Linie (und vielleicht der Hg*®* 10140 AE 
fir gréssere Linge) werden ausfihrlich besprochen. 

W. Rollwagen (Miinchen). 


Hellwege, K. H.: Ueber die Spektren der kristallinen Salze Seltener Erden. 
Die Naturwiss. 34, 225-232 (1947). 

Der Verf. gibt in grossen Ziigen einen Uberblick iiber den derzeitigen 
Stand des Gebiets. Aus der Sonderstellung der SE im periodischen Sys- 





Recensiones. 639 


tem — ihre 3wertigen [onen sind « von aussen gesehen » alle gleich ge- 
baut — ergibt sich die Eigenart der Spektren: im kurzwelligen Teil stark 
verbreiterte Terme der iiber die Ionenoberflache gehobenen Elektronen, 
im langwelligen Teil dagegen sehr scharfe Uberginge innerhalb der 4f- 
Konfiguration. Die Arbeit befasst sich ausschliesslich mit letzteren. 
Symmetriebetrachtungen ergeben, dass in diesem Teil des Spektrums 
beim freien Ion iiberhaupt keine elektrische Dipolstrahlung sondern nur 
magnetische Dipolstrahlung und Quadrupolstrahlung vorkommen, also 
das Spektrum insgesamt sehr schwach ist. Beim Einbau des Ions in den 
Kristall wird die Drehinvarianz eingeschriankt, der Drehimpuls ist nicht 
mehr gequantelt, die Quantenzahl J nicht mehr definiert; sie wird durch 
neue «Kristallquantenzahlen » ersetzt, fiir die entsprechende Auswahlre- 
geln definiert werden. Zugleich wird beim Einbau in den Kristall durch 
die Wechselwirkung mit den Elektronen und Kernen der Nachbaratome 
auch der Entartungsgrad reduziert, die Terme spalten auf, wobei Grad 
und Ausmass der Aufspaltung von der Starke des Kristallfelds abhangen. 
Die verschiedene Behandlung dieser Entartung (Bethe, Opechowsky, Kra- 
mers und Wigner) wird diskutiert; sie ergibt u.a. eine Deutung fiir das ver- 
schiedene Verhalten der SE-lonen mit gerader und ungerader Elektro- 
nenzahl gegeniiber einem dusseren Magnetfeld. 

Eine wenigstens teilweise Deutung des Spektrums eines SE-Ions im 
Kristall ist dem Verf. mit Hilfe seiner Auswahlregeln fiir das Europium 
gelungen. Es ergibt sich dabei u.a. dass auch im monoklinen Sulfat das 
Stérfeld triklin ist. Besonders in Erscheinung tritt die Bedeutung der 
vom Verf. definierten « Kristallquantenzahlen » bei hexagonalen Kristal- 
len. Die auffallende Tatsache, dass nicht alle SE, sondern nur die Gruppe 
um das Gadolinium in ihren reinen Salzen fluoreszieren, ist zu verstehen, 
wenn man annimmt, dass die absorbierte Anregungsenergie als Schwin- 
gungsenergie an das Kristallgitter iibertragen werden kann. Man erhalt 
so eine Wahrscheinlichkeit fiir strahlende und fiir strahlungslose Uber- 
gange, deren Verhaltnis die Fluoreszenzintensitat liefert. Die Messung 
der Wahrscheinlichkeit strahlungsloser Prozesse gelang Hellwege und 
Rinck am Eu-Sulfat folgendermassen: Die Abklingkonstante enthalt die 
Summe sdmtlicher Ubergangswahrscheinlichkeiten. Die der strahlenden 
Uberginge wird durch Intensitétsvergleich (mit einer Glihlampe im 
gleichen Spektralgebiet) der einzelnen Emissionsbanden, die des Uber- 
gangs in den Grundzustand absolut in Absorption gemessen und dann 
durch Subtraktion von der gemessenen Abklingkonstante die Wahr- 
scheinlichkeit der strahlungslosen Ubergiinge erhalten, die nur ca.1°, von 
der der strahlenden betragt (pro Eu-lon treffen 5300 sec! strahlende 
auf 67 sec-! strahlungslose Uberginge). Zum Schluss werden noch die Még- 
lichkeiten besprochen, mittels der optischen Spektren strukturelle Eigen- 
schaften der Umgebung von SE-Ionen in Kristallen, Glasern und Lésun- 
gen zu bestimmen. Gerade dies erscheint Ref. fiir die Strukturuntersu- 
chungen von Glasern u. Lésungen von Bedeutung. 

F. Pruckner (Miinchen). 
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Kortiim, G., und D. Miiller: Ueber die Giiltigkeit des Lambert-Beerschen 
Gesetzes in Bromdampf. Z. Naturforschg. 1, 439-447 (1946). 

Die Verff. geben eine Ubersicht iiber die Absorptionsgebiete des 
Bromdampfes und eine Zusammenstellung und kritische Wirdigung 
friiherer Arbeiten tiber dieses Gebiet. Bei der eingehenden Besprechung 
der Fehlerquellen der verschiedenen Methoden betonen sie als deren we- 
sentlichste die « Unvollstandige Absorption » (Cl. Schaefer, Ann. Phys., 
[4,] 16,93 [1905]) die eine scheinbare Ungiiltigkeit des Lambertschen 
Gesetzes vortiuscht, und die Druckverbreiterung der Spektrallinien. 
Beide Fehler werden bei photographischen Methoden klein, wenn die 
Dispersion hinreichend gross ist; aber selbst dann kénnen die sehr schma- 
len Halogenlinien in der Intensitaétsverteilung verzerrt erscheinen, wo- 
durch eine Priifung des Beerschen Gesetzes an einzelnen Linien unmédglich 
wird. Die Verff. empfehlen als beste Methode folgende Lichtquelle: eine 
kraftige Spektrallinie, und lichtelektrische Messung. Ihre Anordnung 
fir die Untersuchungen am Bromdampf besteht aus einer Hg-Spektral- 
lampe, den Schott-Filtern OG 1 + BG 20 —fir die Linie 5461 AE dazu 
der Steinheilsche Glasspektrograph GH mit 3Prismen, Spalt 0.25 mm, in 
dessen Bildebene die Photozelle mit Spalt 0.4 mm angebracht wird. Es wird 
mit einer Zweizellen-lichtelektrischen Methode gemessen; der grdéssere 
Anteil des Lichtes durchléuft als enges, paralleles Biindel das Absorp- 
tionsrohr und einen Graukeil und wird durch einen Kondensor auf den 
Spektrographenspalt konzentriert, der kleinere Anteil trifft iber eine 45° 
geneigte Glasplatte auf die Vergleichszelle. Nullinstrument ist ein Multi- 
flexgalvanometer Typ MG4. Die Absorptionsgefisse sind aus Quarz 
mit aufgeschmolzenen Platten. Nach dem Fillen werden die Réhren 
abgeschmolzen. Das Brom wurde gewaschen, tiber P,O, getrocknet und 
destilliert. Ergebnis: Das Beersche Gesetz erweist sich bis zu 600°C als 
giltig; bei Drucken bis zu 60mm (30cm Schichtdicke) betriagt die 
Messgenauigkeit +1°%,, bei 100 mm (1 cm Schicht) +2%. Abweichende 
Ergebnisse anderer Autoren werden durch die Anwendung ungeeigneter 
Messmethoden erklart. F. Pruckner (Miinchen). 


Kortiim, G., und D. Miller: Die Lichtabsorption von Bromdampf im Ban- 
dengebiet bei Zusatz von Fremdgasen. Z. Naturforschg. 1, 637-646 (1946). 

Die umfassende Zusammenstellung friiherer Arbeiten, welche die 
Verff. zunichst geben, enthalt sehr variierende Ergebnisse. Die eigenen 
Untersuchungen bedienen sich der in der vorhergehenden Arbeit (Vgl. 
vorstehendes Referat) beschriebenen Methode. Als Zusatzgase werden 
©O,, H,, O,, HCl und Ar, sowie Athylchlorid und Dimethylather verwen- 


det. Die Gase wurden aus Stahlflaschen entnommen, mit H,SO, gereinigt 


oder mit P,O, getrocknet, in einem Vorratsgefiss mit Brom gemischt und 
dann in das Absorptionsgefiss gefiillt. Neben der oben beschriebenen 
lichtelektrischen Messung unter Verwendung der Hg-Linie 5461 AE 
wurde noch mit der Linie 4360 AE mit einem Schottfilter « Hg 436» und 
NaNO,-Lésung und einer Kaliumzelle, sowie mit einer photographischen 
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Methode gearbeitet. Es ergibt sich. dass das Lambert-Beersche Gesetz 
fiir reines Brom sowie fiir Mischungen konstanter Zusammensetzung gilt. 
Die Absorption bei steigender Fremdgasmenge hat die Form einer Ab- 
sorptionsisotherme, die bei den verschiedenen Fremdgasen sehr Ahnlich 
verlauft. Der stark von 4 abhangige Effekt tritt bei 5100 AE in Erschei- 
nung, steigt dann rasch bis zu seinem Maximum bei etwa 5350 AE und 
fallt etwas langsamer wieder ab bis zum Nullwert bei etwa 6000 AE. Die 
Verff. deuten den Effekt nicht als eine Folge der Druckverbreiterung der 
Bandenlinien, sondern fiihren ihn auf eine Erhéhung der Ubergangswahr- 


scheinlichkeiten zuriick. 
F. Pruckner (Miinchen). 


Kortiim, G., und G. Friedheim: Lichtabsorption und Molekularzustand 
des Jods in Dampf und Lésung. Z. Naturforschg. 2a, 20-27 (1947). 

Anschliessend an eine Beschreibung und Diskussion des Absorptions- 
spektrums des Jods werden die Alteren Theorien tiber den Farbunter- 
schied der braunen und violetten Lésungen besprochen. Ejigene Unter- 
suchungen der Verff. ergeben die Giiltigkeit des Beerschen Gesetzes im 
Bereich der gemessenen Banden (5270 AE in Cyclohexan, 4650 und 
2480 AE in Ather) mit Ausnahme einer schwachen Bande bei etwa 
3100 AE, die stark von der Konzentration abhangt. Die namliche Abhin- 
gigkeit von d, Konzentration bzw. Druck zeigt auch das Kontinuum des 
Joddampfes bei 2670 AE. Es muss daher in Dampf und Lésung das nim- 
liche Assoziationsgleichgewicht vorliegen. Dies wird auch durch kryo- 
skopische Messungen an Dioxanlésungen bestatigt. Der Unterschied der 
violetten und braunen Lésungen kann daher nicht durch verschiedene 
Assoziation erklart werden. Die Verff. fiihren ihn auf eine Wechselwir- 
kung zwischen Jod- und Lésungsmittelmolekilen zuriick. Die Aufnahmen 
erfolgten im Sichtbaren mit dem Zeissschen Gitterspektrographen fir 
Chemiker u. Wolfram-Punktlichtlampe, im UV mit dem Quarzspektro- 
graphen 110¢ von Fuess und Wasserstofflampe, nach der Poolschen Sek- 
torenmethode. Lésungsmittel waren Cyclohexan (violette Lésung) und 
Ather (braune Lésung). Das Absorptionsspektrum des Joddampfes 
wurde im UV bei 340°C und Drucken unter 30 mm Hg, im Sichtbaren 
bei 80° und unter 15 mm Hg aufgenommen. 

F. Pruckner (Miinchen). 


Miller, F. A., and 8. D. Koch, Jr.,: Diketene: Infrared Spectrum and 
Structure. J. Amer. Chem. Soc. 70, 1890-1894 (1948). 

Das ultrarote Spektrum des Diketen in Dampfphase (30°- 180°C), 
als reine Flissigkeit und in CCl,-Lésung wird mit einem 12 B Perkin-Elmer 
Spektrometer im Gebiet von 3-15 untersucht. Das Spektrum Andert 
sich betrachtlich mit der Temperatur. Die zwischen 800 cm- und 3000 cm-! 
beobachteten Banden werden in Tabellen wiedergegeben. Aus deren 
Analyse ergibt sich, dass ein Gleichgewicht zwischen zwei (oder mehre- 
ren) Molekilformen besteht. Die Strukturen, die die experimentellen 
Befunde am besten deuten, sind folgende: 
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CH,—C =O0H O =C—OH, 
| | 
| 
oO O O—C=0 H,0C—C =0 
Vinyl-aceto-f-lacton 8-Crotonlacton 1,3-Cyclobutandion 


G. Milazzo (Roma). 


Sheppard, N., and G. B. B. M. Sutherland: The Application of Infrared 
Analysis to the Study of the Reaction of Certain Olephins with Hydrogen- 
sulphide. J. Chem. Soc. (London), 1947, 1540-1546. 

Die Verff. untersuchen zunidchst die Reaktion von Geraniolen und 
Dihydro-myreen mit H,S in Anwesenheit von Katalysatoren, die ge- 
wohnlich nach der Markovnikovregel zu einer «normalen» Doppelbin- 
dungaddition fihrt. Die Untersuchung der Spektren ergibt, dass unter 
diesen Bedingungen beide Kohlenwasserstoffe Monoadditionsverbindun- 
gen bilden, die teilweise aus cyclischen Sulphiden bestehen. So entsteht 
aus Geraniolen 2,2,6,6-Tetramethyltetrahydrothiopyran und aus Dihy- 
dro-myreen 2,2,6-Trimethy]-6-athyltetrahydro-thiopyran. Unter Bedin- 
gungen dagegen, unter denen eine «anormale» Addition vorgezogen 
wird, entstehen sehr verschiedenartige Spektren. Es werden Regeln an- 
gegeben und diskutiert zur Identifizierung bestimmter Kohlenwasser- 
stoffigruppen. Die Spektren der Verbindungen in fliissiger Phase wurden 
mit einem Hilger Doppelstrahlspektrometer mit NaCl-Optik im Gebiet 
von 2650-700 cm-' aufgenommen und graphisch wiedergegeben: Gera- 
niolen; Dihydromyrcen; 2,6-Dimethylocto-2,6-diene; 2,2,6,6-Tetrame- 
thyltetrahydro-thiopyran; 2,2,6-Trimethyl-6-athyltetrahydro-thiopyran; 
Reaktionsprodukte der normalen Reaktion zwischen Geraniolen und 
H,S; Reaktionsprodukte der normalen Reaktion zwischen Dihydro-myr- 
cen und H,S; Reaktionsprodukte der anormalen Reaktion zwischen Di- 
hydro-myrcen und H,S8. G. Milazzo (Roma). 


Harp, W. R., Jr., and R. S. Rasmussen: The Infrared Absorption Spec- 
trum and Vibrational Frequency Assignment of Ketene. J. Chem. Phys. 15, 
778-785 (1947). 

Das ultrarote Spektrum der Ketene wird in der Dampfphase unter- 
sucht. Die Frequenzen zwischen 650-5000 cm- werden zeichnerisch und 
tabellarisch wiedergegeben und bestimmten Molekilschwingungen zu- 
geordnet. G. Milazzo (Roma). 


Blout, E. R., M. Field and R. Karplus: Absorption Spectra. — VI. The 
Infrared Spectra of Certain Compounds Containing Conjugated Double Bonds. 
J. Amer. Chem. 70, 194-198 (1948). 

Die ultraroten Spektren einiger aliphatischen Poli-en-KW5stoffe, 
Fury!-poli-en-azine, aliphatischen Poli-en-aldehyde und w-Furyl-poli-en- 
aldehyde in Dampfphase oder in CHCl,-Lésung oder als aufgedampfte 
Filme werden mit einem Perkin-Elmer Spektrometer Modell 12 A im Ge- 
biet der Doppelbindungsabsorption (1450-1950 cm-') aufgenommen und 
die Ergebnisse in Tabellen und Diagrammen wiedergegeben. Die Inten- 
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sitaten werden geschatzt. Mit wachsender Zahl konjugierter Doppelbin- 
dungen wird mindestens ein starkes Absorptionsmaximum fiir Poli-en- 
aldehyde und Poli-enazine nach kleineren Frequenzen verschoben. 

Die untersuchten Verbindungen sind folgende (D = Dampfphase; 
L = Lésung; F Film): 2,4-Hexadien (D, L); Acetataldeydazin (D, L); 
2,4,6-Oktatrien (L); 2,4,6,8-Dekatetraen (L); 2,4,6,8,10,12-Tetradeka- 
hexaen (F); Crotonaldeydazin (D, L); 2,4-Hexadienalazin (F); 2,4,6- 
Oktatrienalazin (F); 2,4,6,8-Dekatetraenalazin (F); Furfuralazin (L); 3-a- 
Furylakroleinazin (D, \L); 5-a-Furyl-2,4-pentadienalazin (L, F); 7-a- 
Furyl-2,4,6-heptatrienalazin (F); Crotonaldeyd (D, L); 2,4-Hexadienal 
(D, L); 2,4,6-Oktatrienal (L); 2,4,6,8-Dekatetraenal (L); 2,4,6,8,10-Dode- 
kapentaenal (L, F); 2,4,6,8,10,12-Tetradekahexaenal (L, F); 2,4,6,8,10, 
12,14-Hexadekaheptaenal (F); 3-a-Furylakrolein (L); 5-a-Furyl-2,4-pen- 
tadienal (L); 7-a-Furyl-2,4,6-heptatrienal (L); 9-a-Furyl-2,4,6,8-nonate- 
traenal (L,F); 11-a-Furyl-2,4,6,8,10-undekapentaenal (L, F); 13-a-Furyl-2, 
4,6,8,10,12-tridekahexaenal (F). 

G. Milazzo (Roma). 


Lenormant, H.: Spectre infrarouge et structure des amides. Bull. Soc. 
Chim. France, 1948, 33-46. 

Unter Heranziehung einiger Ramanspektren wird das ultrarote Spek- 
trum im Gebiet von 64 von mehreren Amiden diskutiert. Disubstituierte 
Amide haben wahrscheinlich eine mesomere Struktur mit etwa 15° der 
angeregten Form: 


Die Metallderivate der Amide, besonders die Na-Verbindungen, 
haben Ionenstruktur mit fast vollstandiger Resonanz der O-und N-Atome 
unter Bildung eines dreiatomigen eckigen Molekils, das symmetrisch ist 
bezitiglich der Krafte, ganz analog der ionisierten COOH-Gruppe: 








Monosubstituierte Amide zeigen, je nachdem sie Teil eines Ringes 
sind oder nicht, eine verschiedene Struktur. Die Struktur der Laktame 
und Diketopiperazine ist sehr Ahnlich der Struktur disubstituierter Amide. 


Die Spektren monosubstituierter Amide, die nicht einem Ring angehdéren, 
haben Ahnlichkeiten mit den Spektren der disubstituierten Amide und 
Na-Amide, sodass fiir diese Stoffe die Existenz zweier Formen (moleku- 
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lare Form und lIonenform) angenommen werden kann. Die ultraroten 
Spektren werden zeichnerisch wiedergegeben. G. Milazzo (Roma). 


Humphrey, G. L., and R. M. Badger: The Absorption Spectrum of Ozone 
in the Visible. J. Chem. Phys. 13, 794-798 (1947). 

Mit einem Gitterspektrographen in zweiter Ordnung (Disp. 1 AE/mm) 
und einem Prismenspektrographen (mittlere Disp. 57 AE/mm zwischen 
4 4500-6050) wird das Absorptionsspektrum des Ozons aufgenommen. 
Die Banden zeigen keine Feinstruktur, und ihre Intensitét bleibt kon- 
stant fir Temperaturen zwischen +-25° und 78.5° ©, 

G. Milazzo (Roma). 


Ramart-Lucas, P., et M. Mart ynoff: Structure et absorption des colorants 
oxyazoiques. Bull. Soc. Chim. France, 1947, 986-996. 

Auf Grund eigener Messungen (die an anderer Stelle ausfiihrlich ver- 
Offentlicht werden) und solcher aus der Literatur folgern die Verfasser, 
dass die Oxyazo-Farbstoffe, und zwar deren Orthoderivate, ausser den 
zwei sich im Gleichgewicht haltenden Formen Azophenol —+ Quinonhy- 
drazon, noch in einer dritten Form vorkommen kénnen, die durch die De 
formation des Elektronensystems eines der beiden N-Atome in der 
N = N-Gruppe bedingt werden soll G. Milazzo (Roma). 


Tsatsas, G.: Contribution & l'étude spectrale de quelques amides et anilides 
dérivés des acides cinnamiques f-substitués. Bull. Soc. Chim. France, 1948, 
1011-1017. 

Die A bsorptionsspektren verschiedener Verbindungen dieser beiden 
Klassen begriinden die Ansicht, dass die Kuppelung zwischen dem Dop- 
pelbildungssystem und dem iibrigen Teil des Molekiils verschwindet, 
solbad die Pseudobuthylgruppe in £-Stellung beziiglich der Doppelbin- 
dung steht. Die Spektren im Gebiet von 4000-2200 AE folgender Ver- 
bindungen in alkoholischer Lésung werden graphisch wiedergegeben: 


CH CO NH C,H 


CH CO NH C,H,; 


CHOON * ; CH, CH CON 
C,H, 


CH, 


et oe _>© = CH CO NH;,; 
CH, (CHs)sf 


CH CON 


. C,H; 
CH CO NIL, ; © =CH CO NHCH, CH, C,H, 
7 (CHg),C . 


OH, C,H, CH, 


CH CO NH : _»C=CH CO NH- " 
(CHg)sf re 
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OH, 


CH CO NH- ‘ *\. C=CH CO NH- 
(CH) ,© - 

C,H, OCH, C,H, 
CH CO NH- 


| CH CO NH- OOH, : 
(CH) © (CHg) 4 . 


C,H, COOH oH, 


’S C = CH CO NH- '~CH CO NH- COOH. 
(OH,) C7  (OH,),C 


G. Milazzo (Roma). 


Friedel, R. A., M. Orchin and L. Reggel: Steric Hindrance and Short Wave- 
length Bands in the Ultraviolet Spectra of Some Naphthalene and Diphenyl 
Derivatives. J. Amer, Chem. Soc. 70, 199-204 (1948). 

Die UV Absorptionsspektren der untersuchten Stoffe in Alkohol- 
oder Cyclohexanlésung werden mit einem Beckman-Quarz-Spektropho- 
tometer bis etwa 4 202 mu aufgenommen und vom Gesichtspunkt der 
Struktur aus diskutiert. Die Spektren der folgenden Verbindungen wer- 
den graphisch wiedergegeben: 

1,1’-Dinaphthyl; 2,2’-Dinaphthyl; 1,2’-Dinaphthyl; 2,2’,7,7’-Tetra- 
methyl-1,1’-dinaphthyl; 3,4,3',4’-Tetrahydro-1-1’-dinaphthyl; Naphtha- 
lin; 1-Phenylnaphthalin; 2-Phenylnaphthalin; 1-0-Tolylnaphthalin; 2- 
Methoxy-1-phenylnaphthalin; 2’-Hydroxy-1l-phenylnaphthalin; 2-0-Tol- 
vinaphthalin; 2-Hydroxy-2-phenylnaphthalin; 1-Cyclohexylnaphthalin; 
2’-Hydroxy-1-cyclohexylnaphthalin; 1-(2’,3’,4’,5’)-Tetrahydrophenylnaph- 
thalin; Diphenyl; 2-Methyldiphenyl; 2-Methoxydiphenyl; 2-Hydroxy- 
diphenyl. G. Milazzo (Roma) 

Schmitz, H., und H. J. Schumacher: Das Absorptionsspektrum des CIF. 
Z. Naturforschg. 2a, 363 (1947). (Kurze Mitteilung). 

Tabelle der Absorptionskoeffizienten von 3400 bis 2200 AE fir CLPs. 


ie J ' 
Definition von a: log a-d-p: (em, Atm. bei 0°C), 
“0 





AE 





3412 0.061 254! 0.970 
3291 250! 1.38 
3210 15 2! | 1.46 
3100 
3009 
2908 | 0.310 2409 
0.325 2404 
0.350 2360 
0.480 2305 





W. Rollwagen (Miinchen). 
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Frampton, VY. L., J. D. Edwards, Jr., and H. R. Henze: The Ultraviolet 
Absorption Spectra of 1,1’- and 2,2’ Dinaphthyl. J. Amer. Chem. Soc. 70, 
2284-2285 (1948). 

1,1’-Dinaphthyl, auf drei verschiedene Weisen synthetisch darge- 
stellt, und 2,2°-Dinaphthyl, beide Stoffe in 95 %iger Alkohollésung werden 
mit einem Beckman-Quarz-Spektrophotometer untersucht. Die Ergeb- 
nisse werden graphisch wiedergegeben. Folgende Absorptionsmaxima 
wurden festgestellt: Fir 1,1’-Dinaphthyl: ~ 298 my, log e~ 4.15; ~ 283 
mu, loge ~ 4,18; 220 mu (angedeutet), log e ~ 4.95; fiir 2,2’-Dinaphthyl: 
~ 305 my, log ¢ ~ 4.25; ~ 260 mu, log e ~ 4.95. 

G. Milazzo (Roma). 


Choppin, A. R., and C. H. Smith: The Near Ultraviolet Absorption Spec- 
tra of Monodeuterated Toluene. J. Amer. Chem. Soc. 70, 577-581 (1948). 

Das Absorptionsspektrum von a-, 2-, 3- und 4-D-Toluol wird mit 
einem grossen Littrowapektrographen untersucht. Lichtquelle: H,-Kon- 
tinuum; Temperaturgebiet: 20-100°C; Schichtdicke: 20-100 cm; Spalt- 
breite: 0.002 mm. Die Messung der Wellenlangen erfolgt im Vergleich 
mit dem Fe-Spektrum, die der Intensitaten mit einem photoelektrischen 
Registrierphotometer. Es werden nur relative Intensitatswerte angege- 
pen, wobei der starksten Absorptionsbande jeder Verbindung der will- 
kiirliche Wert 1000 zugeordnet wird. Als 0-0 Banden der einzelnen Ver- 
bindungen werden die folgenden Frequenzen in em! angegeben: Toluol: 
37478 em-!; a-D-Toluol: 37487; 2-D-Toluol: 37513; 3-D-Toluol: 37511; 
4-D-Toluol: 37511. Aus der Analyse der Spektren, die nur teilweise durch- 
gefiihrt wird, ergeben sich die Schwingungen des Grundzustandes und des 
oberen Zustandes, die mit dem Elektronensprung gekoppelt sind. Die 


beobachteten Frequenzen der Toluole der C,,-Symmetrie werden mit 
bestimmten Schwingungsmdéglichkeiten der Molekiile in Verbindung ge- 
bracht. G. Milazzo (Roma). 


Milazzo, G.: Sullo spettro d absorbimento del N-Metilpirrolo. Gazz. Chim. 
74, 152-165 (1944). 

Das UV Absorptionsspektrum des N-Methylpyrrol bei Zimmertem- 
peratur und einem Druck von 15 und 0,008 mm Hg und 50 em Schicht- 
dicke wird beschrieben und analysiert. Der verwendete Spektrograph 
hat eine Dispersion von 10 AE/mm bei 42425 AE. Das Spektrum zerfallt 
in zwei klar geschiedene Gruppen, die zwischen 2600-2250 AE und 2170- 
2080 AE liegen. Die Beobachtungsgrenze fiir die beniitzte Apparatur 
liegt bei etwa 1980 AE. Die erste Gruppe zeigt zahlreiche scharf defi- 
nierte Banden, die mit steigender Frequenz an Schirfe nachlassen. Sie 
werden einem Elektronensprung A-—»>B zugeschrieben, der von einem 
Grundzustand A zu einem stabilen Niveau B fiihrt. Die zweite Banden- 
gruppe gehért einem Elektronensprung A-—»>C an, der zu einem weniger 
stabilen Zustand C fiihrt. Sie hat viel Ahnlichkeit mit den Absorptions- 
banden des unsubstituierten Pyrrol. Das Niveau der 0,0 Bande dieser 
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zweiten Gruppe (46658 cm-') ist gegentiber dem entsprechenden des Pyr- 
rol um etwa 700 cm-' nach kleineren Frequenzen verschoben, offenbar 
unter dem Einfluss der Substitution von H durch CH,. Aus der Schwin- 
gungsanalyse’ dieser Gruppe wird geschlossen, dass der Sprung A—>C in 
N-Methylpyrrol derselbe ist wie in Pyrrol, wahrend der erste A—> B in 
Pyrrol offenbar verboten ist. J. Junkes (Castel Gandolfo). 


Milazzo, G.: Spettri di absorbimento di composti eterociclici. — III. Lo 
spettro di absorbimento ultravioletto del tiofene. Gazz. Chim. Ital. 78, 835- 
852 (1948). 

Es wird das UV-Absorptionsspektrum des Thiophendampfes bei Druk- 
ken von ungefihr 0.008 und 15mm Hg und einer Schichtdicke von 
50 cm bei Zimmertemperatur beschrieben und analysiert. Es lassen sich 
mit Sicherheit zwei Elektronenspriinge feststellen, ein dritter, der sich 
dem mit geringerer Frequenz tiberlagert, ist zweifelhaft. Der erste er- 
folgt von einem Grundzustand zu einem stabilen Niveau. Aus der 
Schwingungsanalyse lasst sich mit Wahrscheinlichkeit auf einen dahnlichen 
Sprung schliessen, der die Benzolbande im Gebiet von 2500 AE verur- 
sacht und den 2z-Elektronen des fiinfatomigen Kernes angehért. Die 
Banden, die diesem Elektronensprung zugeschrieben werden, liegen zwi- 
schen 2600-2200 AE; die 0,0 Bande hat die Frequenz 41595 cm~-". Es ist 
nicht auszuschliessen, dass in diesem Bereich noch ein zweites Niveau 
des angeregten Elektrons liegt mit Aahnlichen Eigenschaften und der 0,0 
Bande bei 45378 em-!. Die Banden im Gebiet von 2200-2000 AE gehoéren 
einem anderen Elektronensprung an mit der 0,0 Bande bei 45378 cm-, 
der wohl identisch ist mit dem, der die Banden des Pyrrol und des N-Me- 
thylpyrrol in diesem Bereiche erzeugt. G. Milazzo (Roma). 


Sevens, G., et G. Smets: Courbes d’absorption et constitution des biazo- 
méthines. Bull. Soc. Chim. Belg. 57, 32-49 (1948). 

Die Absorptionsspektren im Sichtbaren und nahen UV mehrerer 
Mono-azomethin- und Bis-azo-methinstoffe werden aufgenommen. Die 
Ergebnisse werden fiir neutrale, saure und basische Lésungen in Tabel- 
len (Lage und loge der Maxima) und graphischen Darstellungen wie- 
dergegeben und auf Grund der Mesomerietheorie gedeutet. 

G. Milazzo (Roma). 


Edgell, W. F., and F. E. Kite: Raman Effect of Dichlorohexafluoro- 
cyclobutane. J. Chem. Phys. 15, 882 (1947). 

Es werden die Ramanfrequenzen mit geschitzten relativen Intensi- 
titen gegeben. G. Milazzo (Roma). 


Cleveland, F. F., M. J. Murray and W. 8. Gallaway: Infrared Spectrum 
and Depolarisation Faetors of the Raman Lines of Spiropentane and the Ra- 
man and Infrared Spectra of 1,1-Dimetyleyclopropane, 1-Metyleyclobutane 
and Methyleyclobutane. J. Chem. Phys. 15, 742-758 (1947). 

Fir Spiropentan in fliissiger Form und in Dampfphase bei verschie- 
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denen Drucken werden das ultrarote Spektrum zwischen 700-4000 em- 
und genaue Werte der Depolarisationsfaktoren der Ramanbanden tabel- 
larisch und zeichnerisch wiedergegeben, ebenso geschitzte relative In- 
tensitaten und qualitative Depolarisationsangaben der ultraroten und 
Ramanfrequenzen fiir 1,1-Dimethylcyclopropan. Als molekulare Sym- 
metriegruppen werden fiir Spiropentan Dea und fiir 1,1-Dimethyleyclo- 
propan Ce, vorgeschlagen. Es werden auch noch einige Raman- und U1- 
trarotwerte geboten fiir 1-Methylcyclobuten und Methylencyclobutan. 
G. Milazzo (Roma): 


Hende, A. van den,: Le spectrogramme Raman et la structure des acides 
oléiques et élaidiques. Bull. Soc. Chim. Belg. 56, 328-338 (1947). 
Es werden die Ramanspektren im Gebiet von 100-1500 em-! und 


2800-3000 cm-! untersucht von Olsdure, Stearinsiure, Elaidinsdiure, Athyl- 


oleat, Athylstearat, und Athylelaidat. Die einzelnen Ramanlinien wer- 
den in Tabellen und Zeichnungen wiedergegeben. Aus diesen Messungen 
und aus Raman- und Dipolmessungen an £-Chlorcrotonsiureestern wird 
geschlossen, dass fir Olsaure die cis-Form, fiir Eleaidins‘iure die trans- 
Form die wahrscheinlichsten sind. G. Milazzo (Roma). 


Methodi analyticae. 





Scheibling, G.: Une nouvelle méthode d’analyse spectrale quantitative 
de précision. Bull. Soc. Franc. Min. 7, 259-305 (1948). 

Das vorgelegte Verfahren, das als Doppellinienverfahren (Méthode 
des doubles raies) bezeichnet werden kann, besteht wesentlich in folgen- 
dem: 

Neben dem Spektrum der zu untersuchenden Probe wird unter sonst 
gleichen Bedingungen ein zweites Spektrum derselben Probe aufgenom- 
men, nur dass dabei eine gewisse Menge des zu bestimmenden Elementes 
der Probe beigefiigt und die Intensitat des zweiten Spektrums lings der 
Spektrallinien in gesetzmissiger Weise nach den bekannten Methoden 
geschwiacht wird. Die Linien des zu bestimmenden Elementes werden 
im ersten und zweiten Spektrum miteinander verglichen. Fir die Stelle 
der Schwiarzungsgieichheit gilt dann — wenn z die zu bestimmende und 
n die der Probe beigefiigte [Menge ist, und k das Verhiltnis der unge- 
schwachten Intensitat zur geschwichten: 

n 


t—jj 


Die Verlagerung des zweiten Spektrums gegen das erste kann durch 
seitliche Verschiebung der Kassette erfolgen oder, wie hier, durch Ver- 
stellen des Spiegels im Spektrographen beim Modell nach Mannkopff. 
Auch geringe Verschiebung des Spaltes wiirde geniigen. Fir linienreiche 
Spektren empfiehlt der Vf. eine spezielle Hartmannblende, die alternie- 
rend Teile aus dem ersten und dem zweiten Spektrum abdeckt. Die 
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Schwachung des zweiten Spektrums erfolgt mit einer Halbschatten- 
blende nach Hirsch und Schén {oder mit rotierendem Sektor. Die Aus- 
wertung erfolgt rein visuell oder mit einem Spektrallinienphotometer. 
Bei stufenmiassiger Abschwachung wird die Gleichheit der Schwarzung 
graphisch interpoliert. Leichte Schwarzungsdifferenzen zwischen dem 
ersten und zweiten Spektrum sowie langs der Spektrallinien kénnen durch 
einfache Reduktion eliminiert werden. 

Das Verfahren hat seine prinzipiellen Bedenken: fiir das zweite Spek- 
trum besteht ein Vorbelichtungseffekt, wenn nicht die Hartmannsche 
Blende verwendet wird; Intermittenzeffekt und Schwarzschildexponent 
stellen die Proportionalitat zwischen log Intensitat und Schwarzung, die 
zudem nur einigermassen gilt im geradlinigen Teil der Schwarzungskurve, 
in Frage: doch scheinen alle diese Fehlerquellen ausserordentlich gerin- 
gen Einfluss auf das Analysenergebnis zu haben durch die gliickliche 
Ausbildung der Methode als Nullmethode (naimlich die Beschrankung 
der Beobachtungen auf Gleichheit der Schwirzungen und damit jedesmal 
auf einen kleinen Abschnitt der Schwirzungskurve) und Verwendung 
zahlreicher Linien, wobei, wegen der fast gleichen Bedingungen der 


urspriinglichen und der mit dem kleinen Zusatz versetzen Probe, auf die 


Anregungspotentiale der einzelnen Linien keine Riicksicht genommen zu 
werden braucht. Um den besten Erfolg zu haben, muss allerdings die 
Menge des Zusatzes ungefahr der gesuchten Konzentration entsprechen, 
was aber durch Voruntersuchungen leicht festgestellt werden kann. 

Das Verfahren ist verwendbar fiir Pulver- und Lésungsproben, we- 
niger gut fiir Legierungen. Besonders fiir die Bestimmung von Verun- 
reinigungen in Substanzen, die spektralrein nicht erhaltlich sind, wird 
sie hervorragende Dienste leisten kénnen. Mit nur zwei Aufnahmen erhalt 
der Verfasser in den meisten Fallen Genauigkeiten bis tiber 1%. Die 
ausserordentliche Einfachheit des Verfahrens und seine reiche Anwen- 
dungsméglichkeit lasst es wiinschenswert erscheinen, dass es noch einge- 
hend gepriift wird, besonders, ob sich die hohe Genauigkeit, wirklich in 
den meisten Fallen erreichen lasst. 

J. Junkes (Castel Gandolfo). 


Eastmond, E. J., and B. E. Williams: Wide Range Analysis for Zine Using 
Spectrographie Line Widths. J. Opt. Soc. Amer. 38, 800-803 (1948). 

Pflanzenbestandteile — getrocknet und in Sulfat verwandelt — wer- 
den auf Zink quantitativ untersucht. Aus Intensitétsgriinden kam nur 
die fiir quantitative Untersuchungen recht ungiinstige 2138.5 AE in 
Frage. Aus der Schwirzungsdifferenz lisst sich der Zn-Gehalt im Bereich 
0.04-0.3% bestimmen. Uber 0.3% hinaus werden die Ergebnisse we- 
gen der Selbstumkehr der Zn-Linie unbrauchbar. Mit dem Linienbreiten- 
verfahren hingegen kann man von 0.04-10% arbeiten. Dabei ergibt 
sich fiir dieses Verfahren eine wesentlich héhere Genauigkeit. Bei 0.03% 
Zn wurde mit einer Ba-Linie als Normierungslinie 4° Genauigkeit er- 
reicht, mit einer Cd-Linie 5%. Die gleichen Linien, als Standardlinien 
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beniitzt. bringen nach der 4 S-Methode nur 10 bezw. 14% Genauigkeit. 
Die Genauigkeit der Bestimmung nimmt fir das Linienbreitenverfahren 
mit wachsendem Zn-Gehalt zu, fiir die Messungen aus den Schwirzungs- 
differenzen ab. Es kann also mit dem Linienbreitenverfahren minde- 
stens ein Bereich 1 : 1000 mit einem Linienpaar tiberbriickt werden. Das 
Material wurde aus der Anode eines Gleichstromkohlebogens angeregt, 
gepuffert mit einem Gemisch aus Kohlepulver und Kaliumsulfat. 


W. Rollwagen (Miinchen). 


Rost, F.: Ueber die Verwendung des Wechselstrom-Kohlebogens zur quan- 
titativen Spektranalyse. Z. angew. Phys. 1, 136-139 (1948). 

In Ermangelung von Gleichstrom eignet sich zum Kohlebogenver- 
fahren auch Wechselstrom, ohne dass zur Erhaltung des Bogens eigene 
Hochfrequenzanregung oder Bestrahlung mit UV-Licht nétig sind. Der 
Wechelstrombogen ist allerdings kleiner (héchstens 2.5 mm Elektroden- 
abstand bei 220 V/6 A) und kann nicht die Emptindlichkeit des Glimm- 
lichtes beniitzen. Der Anregungswert ist im allgemeinen etwas hdéher 
als beim Gleichstrombogen. Die Genauigkeit der Bestimmungen liegt 


) 


im giinstigen Falle bei etwa +11' Es werden einige Analysen ange- 
fiihrt. um die Eignung des Wechselstromdauerbogens zur quantitativen 
Analyse zu zeigen Konzentrationsbereiche und Genauigkeiten sind in 


der Tabelle zusammengestellt. 





in Pechkoks 
mit V,O, als Vergleichssubstanz) 


in Quarzsand 
Su betanz 





nauigkeit K onzentration (9% Genauigkeit 





0.05 —0.64 
0.02 l 

0.05 —2 
0.005—0.15 


0.005—0.05 


0.1 4.8 








Eine Bestimmung von Mo in B im Bereich von 0.003-0.1% ergibt 
nur +35% Genauigkeit, wobei in Ermangelung geeigneter B-Linien die 
Mo-Linien mit dem Untergrund verglichen wurden. 


J. Junkes (Castel Gandolfo). 


Mayer, F. X.: Neue analytische Anwendungen der Lichtabsorptionsmes- 
sung. Osterr. Chem. Zeit. 49, 156-167 (1948). 

Der Autor bespricht die Grundlagen der Absorptionsspektroskopie 
und zeigt, wie das Lambert-Beersche Gesetz die Méglichkeit bietet, spek- 


troskopische Messungen fiir analytische Zwecke auszubeuten. Im Falle 
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eines Einzelstoffes in einem transparenten Lésungsmittel ergibt sich die 
quantitative Bestimmung unmittelbar aus der Messung der Extinktion, 
die proportional mit der Konzentration geht, sobald der charakteristische 
Extinktionskoeffizient fiir die betreffenden Wellenlangen bekannt ist. 
Infolge des additiven Verhaltens der Extinktionskoeffizienten der ein- 
zelnen Substanzen geniigt es bei Stoffgemischen, soviele Extinktionsmes- 
sungen bei verschiedenen Wellenlangen zu machen, als Substanzen im 
Gemische vorhanden sind, und aus dem gewonnenen Gleichungssystem 
die gesuchten Konzentrationen zu bestimmen. Die spektroskopische 
Analyse kann noch erleichtert werden, wenn es gelingt, durch physika- 
lische oder chemische Eingriffe (Destillation, Chromographie, verschie- 
dene Reaktionen) das System zu vereinfachen. 

An Hand von praktischen Beispielen wird dann zum Schluss noch 
gezeigt, wie auch unbekannte oder stérende Begleitstoffe zu erfassen sind, 
wenn ihre charakteristische Farbkurve bekannt ist oder doch wenigstens 
in ein Gebiet fallt, das von den Absorptionen der anderen Komponenten 
nicht gestért wird. G. Milazzo (Roma). 


Milazzo, G.: Contributo alla teenica degli spettri di assorbimento di li- 
quidi e soluzioni. Ric. Scient. 13, 181-185 (1942). 

Nach einer kurzen Ubersicht iiber die bei spektrographischer Absorp- 
tionsbestimmung gebriuchlichen Formen der Lichtschwachung schlagt 
der Vf. die Verwendung rotierender Netze vor. Sind die Drahte geni- 
gend mit Reflexschutz versehen und ihre gegenseitigen Abstande ausrei- 
chend gross, um Beugungsmuster zu vermeiden, so bilden sie ein einwand- 
freies Mittel der Lichtschwichung, das mit grosser Lichtstarke Ein- 
fachheit der Kalibrierung und Verwendung vereint. Die mit zwei sol- 
chen auf photographischem Wege kalibrierten Netzen (Schwachungs- 
konstanten 4.9+0.2 und 3.1+ 0.2) ermittelten Extinktionskurven fir 
das Pikration in schwachalkalischer Lésung stehen den mit andern Me- 
thoden der Lichtschwichung gewonnenen an Genauigkeit kaum nach. 
Dabei geniigten bei Verwendung des Zeiss Chemikerspektrographen III 
(Lichtstarke {:25, Spaltweite 0.02 mm) und W-Funken (primar 45 V/ 
4.5 A; sekundar 2900 V und C = 14000 cm) Belichtungszeiten von nur 
15 Sekunden. J. Junkes (Castel Gandolfo). 


Investigationes analyticae. 





Metalla eorumque composita. 


Moritz, H.: Spektrochemisehe Analyse yon Verunreinigungen an Metal- 
len und Lésungen unter besonderer Beriicksichtigung der in galvanischen Be- 
trieben erforderlichen Untersuchungen. Metalloberflache 2, 237-245 (1948). 
Zusammenfassender Artikel. W. Rollwagen (Miinchen). 

Carisson C. G.: Calcium in Steel. (Swedish with English Summary). 
Jernkont. Ann. 132, 221-236 (1948). 

Are spectra of a drop of solution dried on carbon electrodes are used 
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for the estimation of Ca down to 0.0001% in HNO, solutions of Fe at 
a concentration of 1g per 10 ml. The lines measured were Ca 4226.73 
Fe 4225.96 at extreme dilutions and for higher Ca the Ca 3993.67/Fe 
$935.82 lines were used. A high-dispersion glass spectrograph and inter- 
mittent are using 3.5 A gave suitable exposures of 60 sec. The sensitiv- 
ity was augmented by using 10% K,CO, to the solution, and the abso- 
r Ca on the electrode. 


lute sensitivity reached corresponded to 8-10°% g 
Special precautions were necessary to avoid contamination during 


the preparation of the solutions, but with these precautions the dissolved 


Ca and insoluble Ca in steel could be determined separately. In a few 


samples Mg was also determined using the line-pair Mg 2852.13/Fe 2853.69 
and a quartz spectrograph, with a narrow slit since the Fe line 2851.80 
may interfere. 

BE. H. 8. van Someren (Broxbourne). 


Smith, D. M.: The Spectrographie Analysis of Tin and Tin-Lead Solders. 
Greenford, Middlesex: Tin Research Institute 1948. 31 pp., 2 Plates. 

A concise and authoritative review of the methods used for the anal- 
ysis of tin and solders by are and spark spectrochemical methods. After 
a review of spectrographic methods which is rather general the author 
gives a useful comparison of the scope of are and spark sources for these 
metals. For tin itself the uncontrolled spark with low added self-induc- 
tance is recommended, and tables of comparison lines are given for Al, 
Sb, As, Bi, Cd, Pb, Ag and Zn in the concentration range below 0.1%, 
as well as a table of the limits of detection which are mostly of the order 
of 0.001°, using this source. 

This is amplified by instructions for purifying tin by small scale elec- 
trolysis and for making synthetic standard alloys. 

For tin-lead solders synthetic alloys prepared by fusion are less sat- 
isfactory; and with a spark between metal and graphite electrodes a high 
self-inductance should be used. For these conditions tables of line com- 
parisons are given for bismuth, cadmium, copper and zinc, as well as ar- 
senic, iron, silver and nickel. A summary is also given of the method 
based on the use of residues obtained by evaporation of a solution of solder 
in nitric acid to dryness. These residues are arced on graphite and syn- 
thetic standards may be used. The American Society for Testing Mate- 
rials has endorsed the use of this technique. 

Enlarged spectra are reproduced clearly enough to be helpful, and 
there is an adequate bibliography. 

E.H.S. van Someren (Broxbourne). 


Hirt, R. C., and N. H. Nachtrieb: Spectrographic Determination of Rare 
Earth Elements in Uranium Compounds. Anal. Chem. 20, 1076-1077 (1948). 
Nach Trennung von Uran durch Atherisches Auslaugen des Uranyl- 
nitrates, Ausfillen als Fluoride und dann als Hydroxyde und Lésen in 
HCl werden die salzsauren Lésungen der seltenen Erdmetalle zur spek- 
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trographischen Bestimmung mit Mikropipetten auf Cu-Elektroden ge- 
bracht. Zur Anregung wird die A. R.L. Multisource Unit verwendet und 
zum Photographieren ein Jarrell Ash Gitterspektrograph in Wadsworth 
Aufstellung mit einer Dispersion von 5.27 AE/mm. 

Die quantitative Empfindlichkeit der gewihlten Spektrallinien, die 
aus der beigegebenen Tabelle ersichtlich ist, wurde mit Eichlésungen 
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ermittelt, die 1-10 mg/cm? des betreffenden Elementes enthielten. Die 
Vergleichsspektren wurden erhalten durch Zugabe bekannter Mengen der 
seltenen Erdmetalle zu 10 g U,O,, die zuerst der oben beschriebenen che- 
mischen Trennung und dann der spektrographischen Prifung unterzogen 
wurden. 

Die Intensitat der Linien wurde nicht durch inneren Vergleich ge- 
messen, sondern zwischen der Linie und dem benachbarten Untergrund. 


R. Intonti (Roma). 


Chimia. 


Sauter, E.: Ueber eine spektroskopische Methode zum Nachweis gering- 
ster Mengen Wasser. Z. Naturforschg. 3a, 392-395 (1948). 

Wie friihere Untersuchungen in Deutschland und Amerika zeigten, 
ist eine allgemeine Emissionsspektralanalyse organischer Substanzen 
praktisch nicht durchfihrbar. In einzelnen experimentell giinstigen F4l- 
len ist jedoch die Lésung dieser Fragestellung méglich. Ein solch giinsti- 
ger Fall ist, wie Verf. darlegt, der Nachweis geringster Mengen Wasser 
als Beimengung anderer, etwa organischer Substanzen. Der Nachweis 
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gelingt iiber die charakteristischen Zerfallsspektren. In der Entladungs- 
réhre von Schiller und Wovoeldike wird das Wassermolekiil angeregt und 
zerfallt im angeregten Zustand selbstandig in mindestens zwei Bruch 
stiicke. Bleibt beim Zerfall eines davon angeregt, so erscheint sein Spek- 
trum und macht den Prozess nachweisbar. Als angeregte Bruchstiicke 
kénnen dabei OH, H, H, und O auftreten. Der Prozess H,O* — OH* +H 
erfordert dabei den kleinsten Energieaufwand (%.1 V). In de positiven 
Siule werden bevorzugt die kleinsten Anregungszustinde beobachtet, 
sodass das OH Spektrum sicher als ein natiirliches Zerfallsspektrum des 
Wassers auftritt. Dabei handelt es sich um die charakteristische OH- 
Bande bei A 3064 AE. Zum Nachweis ist natiirlich erforderlich, diesen 
OH-Gehalt aus dem Zerfall des Wassermolekils zu unterscheiden von 
etwa auf andere Art und Weise entstandenem OH. Dabei zeigt sich, dass 
alle anderen « sekundiren » Prozesse mit abnehmender Stromstirke an 
Intensitat verlieren und praktisch verschwinden, waihrend das Spektrum 
des Bruchstiickes aus dem natiirlichen Zerfall seine Intensitaét behalt. 
Ein weiterer Einwand wire, dass neben H,O noch andere Substanzen im 
Gemisch waren, die OH-Gruppen enthalten, die im natirlichen Zerfall 
angeregt werden. Dies sei, wie Verf. betont, nicht sehr wahrscheinlich, da 
selbst beim Alkohol kein natirliches OH-Zerfallsspektrum gefunden 
wurde. Die Entladungsréhre und die Versuche werden eingehend be- 
schrieben. Es gelang der Nachweis von Wasser in Difluor-dichlormethan 
als Beimengung im Verhdltnis 1:180000 (im Empfindlichkeitsbereich 
der Metallanalysen). Verf. stellt fest, dass sich durch eine entsprechende 
Vergrésserung der Entladungsréhre ein noch giinstigeres Verhaltnis er- 
zielen liesse und dass unter konstanten Versuchsbedingungen und bei 
Verwendung von Testproben es sicher méglich ware, auch quantitative 
Aussagen tiber den Wassergehalt von Gemischen zu machen. 


J. Brandmiiller (Miinchen). 


Milazzo, G.: Sullo spettro di assorbimento del Benzopirene irradiato. 
Ric. Scient. 14, 243-250 (1943). 


Das Absorptionsspektrum von Benzopyren in Lésungen von Hexan 
und Benzol wird genau festgelegt und gegeniiber friiheren Untersuchun- 
gen vervolistandigt. Benzopyren in Hexanlésung (5.2-10-* mol/l) und 
Benzollésung (7.9-10-? mol/l), das 8 bzw. 12 Monate durch ein RaCl,-Pra- 
parat mit etwa 230000 R bestrahit wurde, zeigt im UV praktisch ein un- 
verindertes Absorptionsspektrum. Im sichtbaren Violett hingegen ist 
die Absorption des bestrahlten Praparates bedeutend grésser als die des 
unbestrahiten. Es wird die Vermutung ausgesprochen, dass sich durch 
die Strahlung ein kleiner Teil des Benzopyrens zu einer neuen unbekann- 
ten Substanz umgebildet hat. Weitere Untersuchungen mit grésseren 
Substanzmengen werden in Aussicht gestellt. 


J. Junkes (Castel Gandolfo). 
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Tiggelen, A. van, et J. Wijnen: Dosage spectrographique du deutérium 
dans les mélanges CH, + D, et HCI + D,. Bull. Soc. Chim. Belg. 56, 312- 
327 (1947). 

Zur quantitativen Bestimmung von D, in Mischungen mit CH, und 
HCl werden die Mischungen unter einem Druck von 1.5 mm Hg in ein 
Geisslerrohr gebracht und mit elektrodenloser Ringentladung (Teslatrans- 
formator) angeregt. Die quantitative Bestimmung erfolgt itiber die In- 
tensitaten der Linien Hf und Dé. Die Geisslerréhre ist durch Erhitzen 
auf 350° volistandig zu entgasen, Hg-Dampfe sind durch Frierfallen zu 
entfernen. Weitere Einzelheiten finden sich im Original. Die Genauigkeit 
der Bestimmung von D, im Bereich von 15-85 Atomprozent ist in einer 
Mischung mit CH, 1%, in einer Mischung mit HCl 3.5 %. 

G. Milazzo (Roma). 


Renard, M.: La recherche des acides a-monoaminés-monocarhbox yles 
dans les hydrolysats protéiques par la spectrographie Raman. Bull. Soc. 
Chim. Belg. 56, 378-385 (1947). 

Das Ramanspektrum einer Mischung von a-Chlor-isocapronséure und 
a-Chlor- 8-methylvaleriansdure ist genau gleich der Uberlagerung der 
Ramanspektren der einzelnen Komponenten. Dasselbe gilt fiir eine Mi- 
schung von a-Chlor-isovaleriansiure und a-Chlor-isocapronsaure. Diese 
Tatsache gestattet eine schnelle und sichere Identifizierung der Kompo- 
nenten einer Mischung organischer Stoffe, die auf chemischem Wege 
schwierig und zeitraubend ware. Der Verf. verwendet diese Methode zur 
Identifizierung der Komponenten einer Fraktion der Hydrolysenpro- 
dukte von Na-Kaseinat. G. Milazzo (Roma). 


Biologia. 

Patterson, W. A.: Spectrographie Determination of Lead in Blood. Can. 
Chem. Proc. Ind. 33, 239-242 (1948). 

For the determination of lead in blood, two 0.1 ml aliquots of a so- 
lution containing the blood ash and a spectroscopic buffer incorporating 
bismuth as the internal standard, were dried on the flat surfaces of two 
graphite electrodes. These were used as the upper and lower electrodes 
in a high voltage A. C. are, in conjunction with a Bausch and Lomb large 
Littrow spectrograph. The densities of the lines Pb 2833.1, Bi 2898.0 and 
the adjacent backgrounds were obtained with a Hilger non-recording 
microphotometer, and the intensity ratio (freed from background) cal- 
culated from a plate calibration curve. The standard curve of the Pb/Bi 


intensity ratio vs lead concentration was prepared in a similar manner, 
from buffer solutions containing known amounts of lead. The percentage 
deviation from the mean was 11.9%. R.O. Scott (Aberdeen). 


Mineralogia et Geochimia. 

Rost, F.: Fortschritte in der Anwendung der Spektralanalyse in Minera- 
logie und Geochemie. Z. angew. Phys. 1, 189-195 (1948). 

Der Bericht referiert verschiedene Arbeiten besonders aus dem deut- 
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schen Schrifttum seit 1933 (zum Teil schon in dieser Zeitschrift referiert). 
Unter Hinweis auf die vielseitigen Aufgaben werden die hierfiir entwik- 
kelten verschiedenen Verfahren beschrieben, die meistens die Anregung 
im Lichtbogen (Gleich- oder Wechselstrom) zwischen Kohleelektroden 
benutzen, sich aber durch die verschiedenartige Zufuhr der Probe unter- 
scheiden. Neben der bewahrten Glimmschichtmethode von Mannkopff 
und Peters (cathode are layer) wird die schon lange gebriuchliche Ver- 
dampfung auf der Anode und die Verwendung von Kohleelektroden kurz 
erwihnt. E. Preuss (Miinchen). 


Lundegardh, P. H.: Some Aspects to the Determination and Distribution 
of Zine. 15, 1-36 (1948). 

For the determination of zinc in rocks, the powdered sample is filled 
into a boring 6mm deep and 5mm diameter in an 8mm carbon rod. 
This is burnt in a 4 A/110 V D.C. arc, using a 3.5 mm electrode separa- 
tion (no polarity given). The image of the arc is focussed on the slit of a 


Hilger large quartz spectrograph and an exposure time of 15 seconds used. 


The standard curve is drawn of the log galvanometer deflection ratio of 
the 3345.02 A Zn line to background versus the log zine concentration 
of chemically analysed samples. The sensitivity of the method is 10 p. 
p. m. of Zn using Agfa Rot Rapid plates and 35 to 40 p. p. m. using /lford 
Rapid Pan plates. The standard deviation is about 15 % above 80 p. p.m. 
and 20% below that value. The author stresses the necessity of making 
the exposure before the carbon of the electrodes and the silica of the sam- 
ple begin to volatilize and advocates the addition of some easily ionized 
compound such as NaCl to the sample to suppress such volatilization. 

R. O. Scott (Aberdeen). 


Pieruccini, R.: Nichel e Cromo in aleune rocee della formazione ofiolitica: 
Metodi di dosatura spettrografica. Periodo Min. 15, 147-205 (1946). 

Fir geochemische Zwecke werden geringe Beimengungen von Ni 
(0.01-0.41% NiO) und Cr (0.001-1.7% Cr,O,) in 22 verschiedenen Ge- 
steinen der ophiolithischen Formation spektrographisch bestimmt. Be- 
ziiglich der Hauptbestandteile war die Zusammensetzung der Gesteine 
schon zuvor durch chemische Analyse ermittelt worden. Die spektro- 
graphische Untersuchung beniitzt im wesentlichen die « Géttinger Koh- 
lebogenmethode », die fiir Serienuntersuchungen etwas angepasst wird. 
Als Bezugselement wird Fe gewihlt, das in den zu untersuchenden Ge- 
steinen in wechselnder Konzentration (3-14 %, Fe,O,) vorhanden ist. Bei 
der photometrischen Auswertung der Spektrogramme werden die Aus- 
schlage der Analysenlinien fiir Cr (4289.73 und 4254.34) und Ni (3461.66 
und 3414.74) auf die entsprechenden Fe-Linien (4294.1, 4282.4, 4247.4, 
4235.9, 4233.6, bzw. 3459.9, 3417.8, 3415.5, 3413.1, 3411.3 und 3401.5) 
bezogen, auf mittlere Ausschlige der Fe-Linien reduziert und zusammen- 
gefasst. Damit werden auf der einen Seite zufallige Ungleichheiten der 
Anregung und Aufnahme ausgeglichen, andrerseits aber auch die Még- 
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lichkeit geschaffen — falls man im geradlinigen Teil der Schwiarzungs- 
kurve arbeitet — mit einer Eichkurve auszukommen, die mit einer mitt- 
leren Konzentration des Bezugselementes aufgestellt wird. 

Zur Eichung des Verfahrens wird eine synthetische Mischung von 
10% MgO, 15% Al,O,, 10% Fe,O, und 65% SiO, verwendet, der die Be- 
stimmungselemente Cr und Ni in Form von Nitratlésungen in der geeig- 
neten Konzentration beigegeben werden. Vorversuche unter Zugabe der- 
Eichsubstanzen in Oxydform, entweder getrennt oder vereinigt, fiihrten 
praktisch zu denselben Eichkurven. Die Abweichungen betragen 6-8°%. 
Um die Konstanz der Anregungsverhdltnisse zu prifen, wurde eine Reihe 
von synthetischen Mischungen mit wechselndem Gehalt an Fe,O, (2-30 %) 
und entsprechendem Gehalt an SiO, (73-45%) und konstantem Gehalt 
an Cr und Ni aufgenommen. Aus einer solchen Eichkurve werden dann 
die chemisch ermittelten Eisengehalte der Proben riickbestimmt. Stim- 
men die chemischen und spektrographischen Werte im Bereich der Ver- 
suchsfehler tiberein, so ist damit die Regelmassigkeit der Anregung des 
Bezugselementes verbiirgt. 

Zur Untersuchung werden unter gleichen Bedingungen auf jede Platte 
aufgenommen: 1. eine Eichreihe von Cr und Ni beziiglich 10% Fe,Os, 
2. die Kontrollreihe, und 3. die Proben. Die Spektrogramme werden dann 
nach dem oben ausgefiihrten Verfahren ausgewertet. Vielleicht wire es 
wiinschenswert, dieses Verfahren auf seine Zulassigkeit eingehender zu 
prifen, indem z.B. noch eine zweite und dritte Eichreihe mit 5% bzw. 
15% Fe,O, untersucht und untereinander verglichen wirden. 

Im Anhang wird noch kurz auf die Bestimmung des CuO-Gehaltes 
eingegangen, die in einer weiteren Arbeit (vgl. das folgende Referat) be- 
schrieben wird. 

Zum Schluss werden die Ergebnisse beziiglich ihrer mineralogischen 
und geochemischen Bedeutung diskutiert. 

J. Junkes (Castel Gandolfo). 


Pieruccini, R.: Determinazione spettrografica del rame in aleune serpen- 
tine della Toseana settentrionale e nelle rocce della formazione ofiolitica di 
Poggio Caprona (Livorno). Atti Soc. Tose. Sci. Nat. 53, 142-152 (1946). 

Die hier auf Beimengungen von Cu untersuchten Serpentine aus 
dem nérdlichen Toskana und ophiolithische Gesteine aus der Umgebung 
von Poggio Caprona (Livorno) sind dieselben, fiir die der Vf. in einer frii- 
heren Arbeit (vgl. vorstehendes Ref.) die Gehalte an Cr und Ni bestimmt 
hat. Die spektrographischen Untersuchungsmethoden sind dieselben wie 
dort. Die Herstellung der geeigneten Eichmischnngen (0.0003-0.010 % 
CuO) begegnet einigen Schwierigkeiten, da die vetweudete Grundsubstanz 
(10 % Fe,O,, 10% MgO, 15% Al,O, und 65% SiO,) schon 0.3-10-*% CuO 
enthalt. Geringere Gehalte wurden durch Zugabe einer bekannten Menge 
von CuO (in Fe,O,) zur Probe ermittelt, indem dann von dem aus der 
Analyse resultierenden Werte die bekannte Zugabe abgezogen wurde. 
Bei so kleinen Gehalten ist die Genauigkeit verhaltnismassig gering. 
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Durchschnittlich wird die Genauigkeit der Bestimmung auf 7°, angege- 
ben. Die gefundenen Gehalte der Gesteine an CuO liegen zwischen 
0.0001-0.014 %. 

J. Junkes (Castel Gandolfo). 


Pieruccini, R.: Dosatura spettrografica del nichel e del cromo in aleune 
rocce sedimentarie dell’ Appennino tosco-emiliano. Rendic. Soc. Min. Ital. 3, 
207— 220 (1946). 

Ahnlich wie in den vorhergehenden Arbeiten (vgl. die beiden vorste- 
henden Referate) werden hier 17 Sedimentgesteine aus den toskanisch- 
aimilianischen Appenninen auf Beimengungen von Ni und Cr spektro- 
graphisch untersucht. Die Gehalte an NiO schwanken zwischen 0.001- 
0.016 %, an Cr,0, zwischen 0.0005-0.07 %. Die Analysenlinien der zu 
bestimmenden Elemente werden wieder auf Fe-Linien bezogen. Die An- 
regungswerte fiir das Bezugselement Fe bleiben im allgemeinen konstant. 
Nur bei einer Probe, die sehr viel (41.1%) CaO enthalt, wird die Anregung 
der Fe-Linien stark gedriickt. Die Anregung der beniitzten Ni- und Cr- 
Linien dagegen scheint in dieser Konzentrationslage unabhingig zu sein 
von grésseren Schwankungen in der Zusammensetzung der Probe. 


J. Junkes (Castel Gandolfo). 


Rankama, K.: On the Geochemistry of Niobium. Ann. Acad. Sci. Fen- 
nicae, Ser. A, III, No.13, 57 pp. (1948). 

The spectrographic method used in the investigation is outlined on 
pages 9 to 11. The niobium in the rock or mineral is in general first con- 
centrated from a solution of the sample, obtained by HF-H, SO, digestion, 
by precipitation with phenylarsonic acid. The niobium is then determined 
in the concentrate by the carbon are cathode layer technique, the 
concentrate being diluted with TiO,, carbon powder and NaCl. If the 
4058.94 Nbr line used is masked by Fe or Zr lines, the sample is further di- 
luted with TiO,. Interference from CaSO, in the concentrate was negli- 
gible at normal amounts, but 8° CaSO, gave apparent niobium contents 
which were 20% high. 

R. O. Scott (Aberdeen). 


Mukherjea, B., and P. B. Sarkar: The Spectrographic Determination of 
Gallium in Indian Bauxite by the Cathode Layer Are. Science and Culture 
12, 598 (1947). 


Gallium was determined by filling 6 mg of a 1:1 mixture of the sam- 
ple with carbon powder into a boring 5mm deep by 3 mm diameter in 
a carbon cathode, and arcing for 150 sec using 9.5 A/220 V D.C. current. 
A Hilger E1 large quartz spectrograph with the Twyman-Simeon lens 
arrangement was used to record the cathode layer spectra. The blacken- 
ing of the gallium line 2943.7 A was corrected for background by sub- 
traction of the galvanometer deflections of line and background. The 
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standard curve was drawn of the corrected blackening value of the gal- 
lium line against gallium concentration (0.05-0.0005 °%). Values for nine 
samples of Indian bauxite range from 0.002 to 0.008% of gallium. 

R. O. Scott (Aberdeen). 


Ganesan, A. 8.: Presence of Gallium in Micas and Schists. Current Sci. 
17, 87-88 (1948). 

For the determination of trace elements in schists and micas, the 
powdered samples were excited in carbon electrodes and the spectra re- 


corded using a five foot grating spectrograph. Gallium was detected in 
many of the samples by the line at 4172.1 A. 
R. O. Scott (Aberdeen). 
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